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 食塩結晶の形を決める重要な因子である、結晶面の相対的安定性に対する

溶媒・添加物の効果を調べるため、３方向の低指数面のエタノール溶液中での

溶解に伴う微小なファセット形成の過程を原子間力顕微鏡で「その場」観察し

た。純エタノール中では図１に示したように (11n)面が形成され、中でも (113)面が

安定であった。推定される吸着構造を図２ ( a )に示した。分子はNa原子からなる

レッジの上で直線的に配列すると考えられる。  

エタノールにCdCl2を加えた場合は (112 )面が安定化するが、分子はClイオン

からなるレッジの上に６配位の錯体を作って直線的に並んで吸着すると考えられ

る。  

HgCl2は４配位の錯体として卖分子的に吸着すると思われるが、 (110)面を原子

レベルで平坦化することができ、原子間力顕微鏡で原子像が観察された。  

 

 

 

 

 

 

 

図１．エタノールに溶解中のNaCl結晶の低指数面の原子間力顕微鏡像（10 m x 10 m）． 

     {111}レッジを持つ{1 1 n}面が安定化している．特に｛113｝面が最安定である． 

 

 

 

 

 

 

図２．NaCl表面のファセットを安定化させる吸着構造の分子モデル．  

(a)(113)面上でエタノールの水酸基は Na と O，Cl と H の静電結合で吸着し，エチル基も隣

接分子間の疎水結合で安定化する．(b)CdCl2分子はCl原子を表面、隣接分子と共有して

[CdCl6]
4-となって連なり，(112)面を安定化する．(c)HgCl2 分子は卖分子的に吸着して(110)

面を原子平坦化する． 
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１．研究目的 

 食塩結晶の晶癖、晶相を制御することは実用的に重要であり、さまざまな添加物を用い

た方法が試みられ、多くの特許が認められている。しかし、結晶の成長条件と結晶形の対

応がついたとしても、それで形態制御のメカニズムが十分理解できるようになったわけで

はない。結晶の成長は微視的に見れば表面における原子、分子レベルのステップのダイナ

ミクスにまで還元されるべきものだからである。本研究では、食塩結晶の成長への添加物

および溶媒の作用を原子レベルで理解するため、ミラー指数で厳密に定義されたさまざま

な方向の結晶切断面上におけるステップの動きやファセット形成の過程を原子間力顕微

鏡を用いて溶液中で直接観察し、添加物がどのような影響を与え、結晶が特有の形状に発

展していくのかを明らかにする。 

 へき開で容易に得られる安定な（１００）面については、飽和食塩水中での単原子ステ

ップの移動過程について既に報告した１－３）。しかし、結晶の全体的な形を議論するには、

（１１１）面、（１１０）面のような不安定な面の性質も調べる必要がある。そこで、水

の代わりにエタノールを用いて溶解速度を抑制し、溶媒および添加物の効果を調べること

とした。添加物として、正８面体（６配位）のクロロ錯体を作りやすい塩化カドミウムお

よび正４面体（４配位）のクロロ錯体を作りやすい塩化第二水銀を選んだ。これらの添加

物が特定方向の結晶面と相互作用してそれらを安定化すれば、上記の低指数面の上でさま

ざまなファセットの形成が起こるはずである。平坦面におけるミクロンレベルのファ

セット形成では、溶液中の物質輸送の問題は比較的単純であると考えられるから、面

の相対的安定性の違いが直接的に観察できると考えられる。 

 

２．研究方法 

食塩結晶は割れやすいので、これを任意の方向に切断するために、まず、大きな単結

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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晶を樹脂に包埋する。切断時にかかる応力が小さくなるように、Fig.1(a)に示したゼ 

 

 

 

Fig.1 Saw microtome(a) and AFM apparatus(b) used in sample preparation  

and observation of surface structures, respectively. 

 

ーゲミクロトーム（Leica， SP1600）により、ドーナツ形状の内刃を用いて結晶を

任意の方向に切断する。切断中は水を流して冷却するので結晶表面が一部溶解するが、

同時に刃に含まれるダイヤモンド砥粒による研磨が行われているので、実質的には問

題はない。 

切断された平板状結晶は液中測定セル内に固定し、Fig.1(b)に示した原子間力顕微鏡

（ＡＦＭ; Digital Instruments, NanoScope Ⅲ）を用いて大気中での結晶表面形状を測

定した後、エタノール溶液を加えて表面の溶解過程を継続観察する。AFM観察中は溶液は

静止させる。 

 

３．研究結果と考察 

３．１．エタノール中のファセット形成 

エタノール中での（１００），（１１０），（１１１）面の溶解過程をFig.2に示す。

（１００）面はへき開面、他は切断面である。切断面は溶解前から特有の凹凸形状を持っ

ているが、溶解の進行と共にそれらは消え、独自のファセットが形成されて行く。 

（１００）面は（∞１１）面であると言ってもよいが、溶解により四角錐形状のピット

が成長する。その側面の面指数は（５１１），（８１１）などである。（ｎ１１）面のど 

(a) Saw microtome 

(b)AFM apparatus → 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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Fig.2 AFM images (10 µm x 10 µm) of dissolution processes at (100), (110) 

and (111) surfaces of NaCl in ethanol. Facets having Miller indices of  

{n11} are formed at all three surfaces, suggesting stabilization of steps in 

<110> directions. 

 

れかが最安定となるものと考えられる。 

（１１０）面の上ではｃ軸方向に細長く伸びた四角錐状の突起が残される。これらの側

面は（１３１），（１５１）などの指数を持ち、やはり｛ｎ１１｝面が安定化しているこ

とが分る。（１１１）切断面では三角錐状のピットが形成されるが、側面の指数はやはり

（１１３），（１１５）などである。 

（ｎ１１）面のうちでどれが最安定かを調べるためには、結晶面を安定と思われる方向

に切り出して溶解過程を調べる必要がある。もし最安定であればその面では更なるファセ

ット形成は起こらず、原子平坦化が進行すると考えられる。最安定でなければ、より安定

な面によるファセット形成が起こるはずである。 

Fig.3には安定と思われる（１１３）方向に切り出した結晶面の溶解過程を示した。こ

の面では（１１２），（１１５）などのファセット形成は見られなかったので、エタノー

ルは（１１３）面を安定化すると考えられる。溶媒分子の可能な吸着構造モデルをFig.3 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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(a) 30 min (b) 60 min (c) 120 min
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hydrophobic interaction
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H interacts with Cl
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Na ledge

Fig.3 AFM images(a-c) (10 µm x 10 µm) of NaCl(113) surface during  

dissolution in ethanol together with a model of adsorption stabilizing  

the surface. No facet formation was observed at the surface. 

  

に合わせて示した。水酸基のＯ原子はＮａイオンからなる（１１１）レッジに静電的に吸

着し、Ｈ原子は下段のＣｌイオンと相互作用できる。また、エチル基は隣接分子間で疎水

結合を作ってレッジに沿って直線状に配列すると考えられる。エタノールは分子全体とし

ては電気的に中性であるからお互いの間に反発はなく、疎水的相互作用を考えれば密に吸

着する方が有利であると考えられる。炭化水素鎖が長くなっても立体的な阻害は比較的小

さいものと考えられる。 

 

３．２．塩化カドミウムの添加効果 

 ＣｄＣｌ２はアルコールに溶かして方向選択的なエッチング剤とし、ＮａＣｌ結晶表

面の螺旋転位のある場所を顕微鏡で探すのに使われる４－６）。0.01 mol/Lのエタノール溶

液を用いてＮａＣｌの各面を溶解したときのＡＦＭ像をFig.4に示す。 

（１００）面では純エタノールの場合と同様（ｎ１１）ファセットの形成が見られた。

しかし、（１１０），（１１１）の両面では状況が異なり、｛１１２｝ファセットの形成 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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Fig.4 AFM images (10 µm x 10 µm) of dissolution processes at (100), (110) 

and (111) surfaces of NaCl in ethanol solution of 0.01 mol/L CdCl2.  

Formation of {112} facets were observed at (110) and (111) surfaces.  

 

が見られた。｛１１２｝面と｛１１３｝面ではレッジの周期構造が異なる。 

（１１２）面の安定性を確認するため、この方向に結晶面を切り出して、同じ塩化カドミ

ウムのエタノール溶液で溶解したときのＡＦＭ像をFig.5に示す。時間経過と共に表面の

凹凸がなくなり、平坦化して行くのが分る。やはりこの面が塩化カドミウム存在下での安

定面となっている。 

 カドミウムは水溶液中で安定な６配位正８面体型のクロロ錯体［ＣｄＣｌ6］
4-を作る。 

ＮａＣｌ結晶表面のＣｌ原子を共有することを考えれば、Fig.5下部に示したようなＣｄ

Ｃｌ2の安定な吸着構造が考えられる。 

（１１２）面ではＮａイオンの作る（１１１）レッジと、Ｃｌイオンの作る（１１１）

レッジが交互に現れる。ＣｄＣｌ2分子はＣｌレッジに吸着すると考えられる。このとき、

カドミウム原子は自分の持っていた２個のＣｌ原子に加えてレッジを構成する３個のＣ

ｌ原子にも配位すると考えられる。これだけでは６配位にならないが、隣り合って吸着し

た分子があれば、１個のＣｌ原子を共有することにより、ＣｄＣｌ６の安定構造を作るこ 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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complex
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Cl ledge

 Fig.5 AFM images of NaCl(112) during dissolution in ethanol solution of 0.01 

mol/L CdCl2, together with a model adsorption structure of CdCl2 stabilizing

 the surface. At this surface, (111) ledges of Na ions and Cl ions alternate.

 CdCl2 molecules most probably adsorb at Cl ledges sharing Cl atoms of the  

substrate and neighboring adsorbates. 

 

とができる。Fig.5に示した鎖状構造はそれを可能にし、（１１２）面の安定化を説明す

ることができる。 

 溶媒のみのときに安定化された（１１３）面の場合は、同種のレッジが近接しているが、

（１１２）面の場合は２種類のレッジが交互に並ぶので、［ＣｄＣｌ６］
４－の列が適度に

離れており、静電的な反発が緩和されると考えられる。 

 

３．３．塩化水銀（Ⅱ）の添加効果 

ＨｇＣｌ2 はＮａＣｌ結晶の｛１１０｝面を発達させることが知られており、それは 

［ＨｇＣｌ４］
２－イオンの吸着によることが推定されている７）。このことを使うと不安

定な（１１０）面を平坦化できる可能性がある。そこで、ＮａＣｌ（１１０）面をＨｇ 

Ｃｌ２のエタノール溶液（0.05 mol/L）で処理した。そのときのＡＦＭ像をFig.6に示し

たが、溶液処理により平坦なテラスが発達することが分る。 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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 これらのテラスの平坦性を確認するため、大気中に取り出してエタノールで軽く洗浄し

た後ＡＦＭ測定を行った。その結果をFig.7(a)に示した。原子レベルの周期構造が見えて

いるが、この周期はＮａＣｌ(110)面そのものとは一致しない。 

 ＨｇＣｌ２分子が正４面体の［ＨｇＣｌ４］
２－イオンとして吸着すると考えれば、Ｎａ

Ｃｌ表面のＣｌ原子２個を共有することが必要である。そのような吸着構造で、Fig.7(a) 

のＡＦＭ像を説明できるモデルを考えるとFig.7(b)のようになる。Ｈｇ原子がＮａ原子の

真上に来ればよいのである。［ＨｇＣｌ４］
２－イオンが結晶軸方向に並ばないのは、アニ

オン同士の静電反発があるためだと思われる。吸着構造を行列表示すると、 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
11
03
 

のようになっている。 

 ハロゲン化アルカリ結晶は結晶の力学的性質を調べるためのモデルとして使われてき

た。特に（１１０）面は「すべり面」として重要であり、多くの岩塩型結晶でその方向の

すべり変形が観測されている８－１１）。原子平坦な（１１０）面が十分な広さで与えられ

れば、この面の上で原子レベルの摩擦測定などを行い、表面の物理的性質を直接調べるこ

とができる。著者らは既に（１００）面での測定を行い、摩擦の異方性を見出している３，

１１－１３）。同じ測定技術を用いればよいので、質の良い原子平坦面が得られるかどうかが

ポイントである。 

 

４．今後の課題 

 以上のように、平成１５年度の研究では、食塩の結晶形態を変化させる添加物の効果を

分子レベルで確認し、その作用機構についてモデルを提案することができた。まとめると 

Fig.6 AFM images (2.5 µm x 2.5 µm ) of NaCl(110) surface (a) before and (b) after 

etching with 0.05 mol/L HgCl2 in ethanol. Very flat terraces are developed in (b). 

[001] [-110] 

(a) in air (b) 120 min

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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                           (b)model of adsorption    
    

 

Fig.7 Atom-resolved AFM image (5 nm x 5 nm) of NaCl(110) surface observed  

after dissolution in ethanol solution of HgCl2, together with a model of the  

adsorption structure. Two Cl atoms of [HgCl4
2-] are imaged in (a).   

 

以下のようになる。 

ａ．エタノール分子は｛１１ｎ｝面、中でも｛１１３｝面を安定化する．Ｎａイオンの作 

る（１１１）レッジに水酸基による静電的結合とエチル基同士の疎水結合によって吸 

着し、＜１１０＞方向に直線的に並ぶと推定される． 

 

ｂ．塩化カドミウム分子は｛１１２｝面を安定化させる．Ｃｌ原子のみからなる（１１１） 

レッジの上で表面の３個のＣｌ原子および隣接して吸着した分子と共有するもう１個 

のＣｌ原子を加えて正８面体型６配位のアニオンとなって＜１１０＞方向に直線的に

配列すると考えられる．吸着分子列の間にはＮａ原子の（１１１）レッジがはさまる

ので、静電的な反発は緩和される． 

 

ｃ．塩化水銀（Ⅱ）分子は｛１１０｝面を安定化し、原子平坦面を作る．表面の２個の 

Ｃｌ原子と合わせて正４面体４配位のイオンとなって単分子的に吸着すると推定され 

る．吸着分子間の静電反発を避けるように配列する． 

 

 添加物によるハロゲン化アルカリ結晶の晶癖の制御については、古くから多くの研究が

6.5Å 4.8Å
[001] [-110]

Angle=60°

( 

：Cl
(NaCl)

： Na ： Hg

： Cl
(HgCl2)

4.5Å
6.9Å

Angle = 55°

 

(a) AFM image 

平成１５年度助成研究報告集Ⅰ（平成１７年３月発行）
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なされている。今回、添加物の吸着構造について分子モデルを与えることができた。しか

し、それらはかなり推測に頼っているので、今後は既存の成長実験のデータとの整合性を

はかり、モデルの信頼性を高める必要がある。 

 ＮａＣｌの基本的な低指数面のうち（１１０）面の原子平坦化についてはある程度目途

がついた。もう一つだいじなのは極性面である（１１１）面である。今回調べた塩化カド

ミウムは（１１１）レッジに吸着するが、吸着分子列の間の静電的な反発のため、（１１

１）面全体を安定化させることはできなかった。より反発の少ない分子種を選ぶ必要があ

ろう。（１１１）面を安定化させる添加物についてもいろいろなものが知られているので、

それらの中からいくつかを選んでさらに研究を進めてゆきたい。 

 溶解過程における微小なファセット形成をＡＦＭで観察する方法は非常に簡便な方法

であるが、さまざまな方向の結晶面をまとめて比較するのに良い方法である。通常の成長

実験では溶液の撹拌、結晶粒子間の相互作用など、物質移動に関わる因子がかなり複雑で

ある。また、過飽和度の制御も簡単ではない。 

著者らの用いている方法では物質移動については単純で、ほぼ１方向の拡散だけを考え

ればよいと思われる。結晶粒子間の相互作用も問題にならない。ただし、過飽和、未飽和

の程度が大きいと溶解・成長の過程が速くなり、それを原子レベルで追跡するのは困難で

ある。したがって、さまざまな条件下でほぼ平衡にある結晶－溶液系での結晶面方位によ

る安定性の違いを調べるのに向いている。 

食塩結晶の他に、アラレ石（ＣａＣＯ３）、硬セッコウ（ＣａＳＯ４）など、水に溶けに

くい結晶に対してこの方法を応用しているが、結晶面の安定性の微妙な差を目に見える形

で表してくれるのでかなり有用であると考えている。結晶の表面エネルギーを計算機シミ

ュレーションにより比較する試みが多く行われている。結晶面の安定性に大きな差がある

場合はともかく、それほどの差がない場合に面の安定性を正確に比較することは現段階で

は難しい。計算のレベルを上げるためには実験研究の側から信頼できる実測データを十分

に提供し、理論と実験が協力しつつ結晶表面の研究を進めることが今後とも重要だと考え

られる。 
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                                 Summary 

In order to study atomistic mechanisms of habit control of NaCl crystal with additives,  

dissolution processes were observed in situ with atomic force microscopy (AFM) at (100), (110) 

and (111) surfaces in ethanol solutions of CdCl2 and HgCl2. Observed facet patterns were  

explained by molecular models of adsorption structures. 

 In the pure solvent, {11n} facets, especially {113}, were stabilized. At (113) surface, (111)  

Ledge extends in [1-10] direction. The O atom of ethanol most probably adsorbs on 3 Na ions 

forming the (111) ledge by electrostatic interaction. The H atom of the –OH group can interact 

with Cl ions nearby. The ethyl groups will attract each other through hydrophobic interaction by  

forming a chain of adsorbates along the [1-10] direction.  

  When CdCl2 (0.01 mol/L) was dissolved in ethanol, {112} facets rather than {113} were  

stabilized. At (112) surface, (111) ledges formed by Na and Cl ions, respectively, come  

alternately. CdCl2 molecule most probably adsorbs at the (111) ledge of Cl ions, forming a stable

 [CdCl6]4- ion by sharing Cl atoms with neighboring adsorbates and the substrate. Strong electro- 

static repulsion is avoided by the presence of the Na ledges between the Cl ledges. 

  In the ethanol solution of HgCl2 (0.05 mol/L), NaCl(110) became atom-flat. Atom resolved  

AFM image was observed at the terrace. The periodicity of the image was ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
11
03

 in matrix  

notation. The HgCl2 molecule is considered to adsorb molecularly over a Na ion forming a  

tetrahedral [HgCl4]2- complex by sharing two Cl ions at the surface. Strong electrostatic repulsion 

is avoided in the observed overlayer structure.   

  Observation of micro-facet formation is a useful technique in comparing stabilities of crystal faces in various 

directions. The same technique was applied to aragonite (CaCO3) and anhydrite (CaSO4) crystals.  
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