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研究成果の概要（和文）：本研究は、“結晶成長”と“低温”をキーワードにし、温度可変AFMその場観察法を
用いて、気候・環境変動の指標として重要な炭酸塩・硫酸塩鉱物にスポットを当て、低温（5℃）から高温（～
50℃）までの結晶成長現象をナノスケールでリアルタイムに捉え、その機構や様式変化の解明を試みた。重晶石
（硫酸塩鉱物）の結晶成長実験では、成長速度の異方性と過飽和度依存性を明らかにしたことに加え、結晶成長
機構・速度に対する温度変化の影響についても詳細に説明した。方解石（炭酸塩鉱物）の結晶成長及び溶解実験
では、その特異面上での水平方向及び垂直方向のステップ・面の前進あるいは後退速度の過飽和度依存性を定量
化した。

研究成果の概要（英文）：We examined the growth (and/or dissolution) behaviors of sulfate and 
carbonate minerals using in situ new hot/cool-stage AFM, to better understand for the microscopic 
growth and dissolution mechanisms and kinetics of the minerals in solutions at various temperatures 
(especially under room temperature). The kinetic laws of the crystal growth on the barite (001) 
surface differed among crystallographic directions and crystal growth mechanisms. Two critical 
supersaturation points corresponding to the changes in main crystal growth mechanisms from the 
spiral growth, via 2D nucleation, to adhesive growth tended to decrease with decreasing of solution 
temperature. On the calcite (10-14) surface, the advance rates of the steps during the growth tended
 to be faster than the retreat rates of those during the dissolution, while the growth rates of 
growth spirals toward the direction perpendicular to the (10-14) plane were slower than the retreat 
rates of (10-14) plane in etch pits.

研究分野： 鉱物学、環境鉱物学

キーワード： AFM　結晶成長　溶解　硫酸塩鉱物　炭酸塩鉱物
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、気候・環境変動や環境保全、あるい
は資源環境に関する研究が活発に行われて
いるが、それらの指標として、炭酸塩・硫酸
塩鉱物の役割が再重要視されている。例えば、
大陸の湖成堆積物中に見られる炭酸塩・硫酸
塩鉱物の挙動が氷期・間氷期変動に密接に関
係していることや、コールドシープと呼ばれ
る海洋底マージンからの流体やガスの湧出
場で形成される様々な形態を示す炭酸塩・硫
酸塩鉱物が報告され、僅かな温度変化に敏感
なそれら鉱物の結晶成長・溶解機構に関する
精確な情報が求められている。このような鉱
物の溶解に関する研究は活発に行われてき
たが、一方で結晶成長に関する研究は、その
実験手法の困難さ等の理由により一向に進
んでいない。さらに、氷期・間氷期変動ある
いは海洋底の冷水湧出帯環境を考える場合、
室温以下の低温条件でのそれら鉱物の成長
挙動を理解することが重要であるが、そのよ
うな温度条件にスポットを当てた過去の研
究は皆無といっていい。そこで、我々は、“結
晶成長”と“低温”をキーワードにし、温度可変
AFM その場観察法を用いて、気候・環境変動
の指標として重要な炭酸塩・硫酸塩鉱物にス
ポットを当て、それら鉱物の低温（5℃）か
ら高温（〜50℃）までの結晶成長現象をナノ
スケールでリアルタイムに捉え、その機構や
様式変化の解明を試みようと考えた。 
 
２．研究の目的 
 我々は本研究期間内で、温度可変 AFM そ
の場観察法を用いて、方解石（炭酸塩鉱物）
と重晶石（硫酸塩鉱物）にスポットを当て、
温度 5〜50℃における結晶成長機構（二次元
核・スパイラル成長）、成長速度、成長面の
異方性、成長様式（成長丘の形状変化、ステ
ップの挙動等）を明らかにする。対象鉱物は、
僅かな温度変化に加えて僅かな過飽和度の
変化によってもその結晶成長様式を変化さ
せることが予想される。従って、本研究では、
まず、 
（１）室温条件（25℃）において、異なる溶
液過飽和度における AFM 結晶成長その場観
察実験を行い、同温度条件における結晶成長
の過飽和度依存性を的確に捉え、次に、 
（２）（１）で得られた基礎データを基に、
低温（5℃〜）および高温（〜40℃）条件で
の AFM 結晶成長その場観察実験を行い、温
度および過飽和度変化による結晶成長機
構・様式変化を追跡し解明する。なお、炭酸
塩鉱物に関しては、室温条件における結晶成
長及び溶解その場観察実験を行い、両者を比
較する。 
（３）硫酸塩・炭酸塩鉱物の低温条件での溶
解・成長に関する天然現象の一例として、ネ
パール・カトマンズ湖堆積物にみられるラミ
ナイト層（あるいはその構成鉱物）の生成条
件を推定するとともに、インドモンスーン変
動と本地域周辺の環境変化との関係解明を

目指す。また、その他の地域・環境における
鉱物の溶解・成長に関する天然現象の理解を
深める。 
 
３．研究の方法 
（１）重晶石の AFM 結晶成長その場観察実
験 
 重晶石試料は、アメリカ・コロラド州スト
ーンヘム鉱床産で、やや青みがかった透明の
結晶である。重晶石結晶は、AFM 観察直前に
カッターナイフで（001）劈開面を露出させ、
その劈開面を試料表面に用いた。BaSO4 過飽
和溶液もまた、AFM 観察直前に、分析用高純
度 Na2SO4 および Ba(NO3)2 試薬と純水によ
り 20〜100 µM Na2SO4+Ba(NO3)2混合溶液に
調整した。過飽和度とイオン強度は、プログ
ロムソフト PHREEQC により計算した。過飽
和度（SI）は以下の式にて表すことができる： 
 

SI = ln IAP / Ksp 
 
ここで、IAP は溶液中のイオン種のイオン活
動度積 a(Ba2+) a (SO4

2-)、Kspは成長する鉱物の
溶解度積である。重晶石結晶成長のその場観
察は、温度と湿度を制御した実験室で、マル
チモード SPM ユニットと冷却／加熱 AFMシ
ステムを搭載した Nanoscope III（Veeco, 
Bruker AXS 社製）を用いて、コンタクト・モ
ード AFM（CMAFM）法で行った。我々は、
まず、安定した AFM 走査環境を確保し信頼
性のある AFM 像を得るために、液中セルに
純水を注入し重晶石結晶と反応させながら、
観察を開始した。その後、液中セル中の純水
を各濃度の BaSO4飽和溶液と入れ替え、重晶
石（001）表面上で起こる結晶成長の観察を
開始した。溶液温度は 5〜40℃の範囲で設定
し、その溶液および試料の温度は、クール・
ステージとサーマル・アプリケーション・
コントローラー（TAC）で制御し、また、熱
電対（Cole-Parmer Instrument 社製）と TAC で
チェックした。液中セル内に流す純水および
BaSO4溶液の流速は 0.6〜1.2 ml/h で、シリン
ジポンプで制御した。AFM 像は、ヒーター／
クーラーJ-head ピエゾ・スキャナーと Si3N4

探針を用いて、走査線 512×512 ライン、走査
速度 1〜4 Hz で獲得した。得られた AFM 像
解析は、ソフトウエア Image SXM を用いて行
った。 
 
（２）方解石の AFM 結晶成長・溶解その場
観察実験 
 方解石試料は、メキシコ・チワワ産の無色
透明結晶である。AFM 実験用の試料作成、及
び、AFM 結晶成長・溶解その場観察実験の方
法は、重晶石の場合と同じである。CaCO3過
飽和・不飽和溶液は、CaCl2 及び NaHCO3 の
ストック溶液の混合により作成した。この時、
Ca2+と CO3

2-の比が 1：1 になるように調整し
た。 
 



（３）天然における硫酸塩・炭酸塩鉱物の形
成について 
 古カトマンズ湖堆積物中に含まれる炭酸
塩鉱物を中心に、北大西洋海洋底ボーリング
コア堆積物や鹿児島県錦江湾内の海底熱水
鉱床などに含まれる炭酸塩・硫酸塩鉱物の試
料を採取し、産状、形態、粒子サイズなどの
詳細を調べ、それら鉱物の成長や溶解に関す
る諸データを蓄積する。また、周囲の環境（湖
水や熱水の化学的データ）などの諸データの
蓄積も進める。 
 
 
４．研究成果 
（１）重晶石の AFM 結晶成長その場観察実
験 
 本研究では、ステップまたはサイトレベル
で重晶石の特異面である（001）表面の微細
成長挙動を追跡し、二次元核形成及びスパイ
ラル成長丘の成長機構と速度、及び、それら
の変化過程を明らかにした。特に、両者の成
長速度の過飽和度依存性と温度依存性につ
いて詳細に議論した研究としては、本研究が
初めてである。 
 各温度における異なる過飽和度溶液での
重晶石（001）表面の成長機構は、主に、ラ
セン転位点から形成される菱形のスパイラ
ル成長丘と半層分の高さを持つ[120]方向の
ステップと[010]方向に接する湾曲ステップ
から構成される扇形の二次元核の、二つの成
長機構で特徴付けられる。両者は、その成長
速度に著しい異方性を持つことも明らかと
なった。 
 各温度における重晶石（001）表面の成長
挙動は、基本的には 25℃実験の結果に代表さ
れるように、溶液の過飽和度が増加するにつ
れて類似した変化様式を示した。最も低い過
飽和度条件では、スパイラル成長の速度が極
めて遅く、また、二次元核の形成も観察され
なかった。中程度の過飽和度条件では、実験
時間の経過により、スパイラル成長丘と二次
元核の形成が観察された。スパイラル成長丘
は過飽和度が増加するにつれてより湾曲し
た輪郭を示す傾向があった。高過飽和度条件
では、スパイラル成長丘と二次元核が観察さ
れたが、二次元核の核生成および成長速度が
急激に増加するため、それらの速度を求める
ことが困難であった。スパイラル成長丘上の
ステップや二次元核のステップの輪郭は、低
過飽和度条件ほど明瞭であったが、10℃実験
では、それらは波状を呈したり、凹凸が激し
く、より高温条件のものと比較すると、不規
則であった。 
 重晶石（001）表面で起こる結晶成長の速
度則は、結晶方位だけでなく成長機構によっ
ても異なることが解った。 [uv0]方向の成長
に関しては、スパイラル成長丘上の極めて狭
いステップ間隔を持つ平行ステップの前進
速度は過飽和度指数の二乗（SI2）に比例する。
それに対して、二次元核の二つのステップは

過飽和度指数（SI）に比例する。一方、重晶
石（001）表面に垂直な[001]方向の成長に関
しては、スパイラル成長丘の成長速度（Rsp）
が過飽和度指数（SI）に比例するのに対し、
二次元核の成長速度（Rnucl）は高過飽和度条
件で急激に増加するような指数関数的な速
度則を示した。また、10℃実験を除けば、二
次元核の核生成速度（Nnucl）は、その成長速
度（Rnucl）と同様に、高過飽和度条件で急激
に増加する指数関数的な速度則を示した。溶
液過飽和度の変化による（001）面の主要結
晶成長機構が、スパイラル成長機構から二次
元核成長機構に変わることも明らかとなっ
た。 
 重晶石の結晶成長機構・速度に対する溶液
温度変化の影響については、特に、以下の２
つの現象について、今回初めて明らかになっ
た。 
 一つ目は、主要結晶成長機構の変化が起こ
る臨界過飽和度及びその時の成長速度が、溶
液温度の低下とともに減少することである
（図１）。これに加え、最も低い温度条件の
10℃実験では、主要成長機構が二次元核成長
機構から付着成長機構に変化する第 2 臨界過
飽和度（SI**）が確認できるほど、両者が低
下した可能性も指摘した。このような現象が
起こるには、次の二つのことが必要であると
考えられる：（1）溶液温度の低下によるスパ
イラル成長速度（Rsp）の抑制、（2）溶液温度
低下による二次元核成長速度（Rnucl）の上昇。

図 1．重晶石（001）表面におけるスパイラル
成長速度（Rsp）、二次元核成長速度（Rnucl）、
及び付着成長速度（Rad）の過飽和度依存性。
（上）10℃実験、（下）25℃実験。 



（1）に関しては、スパイラル成長速度（Rsp）
は過飽和度（SI）に比例するが、その過飽和
度依存性の度合いは捕獲領域（2xs）に依存す
る。溶液温度が低いほど入射分子の結晶表面
に留まる滞留時間が長くなるので、表面拡散
距離（xs）も長くなる。従って、温度条件が
低くなると、スパイラル成長速度（Rsp）の過
飽和度依存性の度合いが弱まることは十分
に考えられる。なお、（2）に関しては、現段
階では不明であり、今後の課題である。 
 二つ目は、[uv0]方向のステップの前進速度
の温度依存性である。結晶成長機構の変化の
影響が少ない低過飽和度条件（Si ≤ 3）では、
[uv0]方向のステップの前進速度の温度依存
性が確認でき、同じ過飽和度条件では、溶液
温度が高いほどステップの前進速度が大き
くなることを突き止めた（図２）。これによ
り、ステップの前進反応に対する活性化エネ
ルギーを決定することに成功した。単独で存
在するか、あるいは、ステップ間隔が捕獲領
域より十分に広いステップに関しては、本研
究で得られた結晶成長時の前進反応に対す
る活性化エネルギーは先行研究で得られた
純水中での重晶石溶解時のステップの後退
反応に対する活性化エネルギーとほぼ同じ
であった。従って、そのようなステップの前
進／後退の原因となる各イオン種の脱着反
応間の反応バリアの差はほとんどないと予
想される。一方、スパイラル成長丘の[uv0]方
向の成長反応に対する活性化エネルギーは
やや低い値を示した。スパイラル成長丘上の
連続ステップの間隔は捕獲領域より十分に
小さく、捕獲領域の重なり合いが起こるので、
個々のステップの前進速度は単独で存在す
るステップの前進速度より抑えられるはず
である。このことが、スパイラル成長丘上の
ステップの前進反応に対する活性化エネル
ギーの低下の理由の一つであるかもしれな
い。 
 

 

（２）方解石の AFM 溶解・結晶成長その場
観察実験 
 溶解実験では，いずれの不飽和度でも 4 つ
のステップ（あるいは面）で囲まれた四角錐
の形をしたエッチピットが形成された。ただ
し，不飽和度が高くなるにつれて，平行四辺
形の一方の 1 組のステップ（あるいは面）の
形状が湾曲する傾向にあった。また，ステッ
プの後退速度に異方性が見られ，水平方向に
ついては，後退が速いステップはその速度の
過飽和度依存性が高く，速度が遅いステップ
では過飽和度依存性が低いことが分かった。
一方，（101

＿

4）面に垂直な方向に対する後退
速度は水平方向の後退速度よりかなり遅く，
また，過飽和度依存も低くなることが分かっ
た。 
 結晶成長実験でも，溶解実験同様 4 つのス
テップ（あるいは面）で囲まれた四角錐の形
をしたスパイラル成長丘が形成された。この
成長丘では稜線が明瞭に観察でき，上部は二
層周期でうずを巻いていることが認められ
た。ちなみに，ステップ単層の高さは約 3 Å
であり，炭酸カルシウム 1 分子層の厚さに相
当する。ステップあるいは面の前進速度につ
いては，水平方向については溶解時の後退速
度よりも速いが，垂直方向については，溶解
時の後退速度よりも遅い可能性がある。 
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