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研究成果の概要（和文）：本申請では超臨界流体二酸化炭素中をその場観察できるチャンバーを開発した。更
に、共焦点顕微鏡を微分干渉化し、光学系を改良し、高分解能、超長作動、高輝度を実現した。これらの装置を
用い、超臨界流体二酸化炭素中での炭酸カルシウムの溶解を分子段差レベルで観察することに成功した。その結
果、超臨界流体二酸化炭素中ではミクロンスケールの密度揺らぎが存在すると分かった。一方、超臨界流体二酸
化炭素中の炭酸カルシウムについてはステップの高さが局所的に減少したが、ステップ位置の変化はなかった。
そこで、超臨界流体二酸化炭素に水酸化カルシウムを添加すると、炭酸カルシウムの分子段差は高くなり、結晶
成長することが分かった。

研究成果の概要（英文）：We developed the chamber to in-situ observe the supercritical fluid of 
carbon dioxide. In addition, we added the optics of the differential interference optical microscopy
 to the confocal microscopy for the observation at the molecular level, and we enabled the high 
resolution, super long working distance, and high brightness by improving the optics of the optical 
microscopy. Using the in-situ observation chamber and advanced optical microscopy, we succeeded in 
observing the surfaces of calcium carbonate single crystals in supercritical fluid of carbon dioxide
 at molecular-step level. Consequently, we found the existence of the density fluctuation in the 
supercritical fluid on the micro-meter scale. In contrast, the step structures of calcium carbonates
 did not change at all. Then, we added powder calcium hydroxide into the supercritical fluid of 
carbon dioxide, and we revealed that the calcium carbonates grow in the supercritical fluid of 
carbon dioxide, using calcium hydroxide. 

研究分野： 結晶成長学

キーワード： 超臨界流体　二酸化炭素　その場観察　結晶成長　高分解能光学顕微鏡
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果は工場、発電所から排出される二酸化炭素を直接処理可能にするカーボンニュートラルに向けた革新的な
技術と期待される。液体二酸化炭素を高圧下の地殻中に保存、鉱物化させる大規模な国家プロジェクトが進んで
おり、本成果は国家戦力に本質的に貢献できる。更に、本研究によって世界で初めて超臨界流体中の結晶表面を
分子段差レベルでその場観察した点に意義がある。従来、高品質な結晶が得られなかった超臨界流体中での結晶
育成プロセスに設計指針をもたらす可能性がある。パワーデバイスや5G基地局のアンテナ材料など産業に有用な
結晶を超臨界流体（水）中の大量育成に貢献する。このように本成果は多岐の分野に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景：超臨界流体とは圧力・温度が臨界点に達すると、気体と液体の区別がなく

なり、液体の様に溶質分子と溶媒分子の凝集部分と気体の様に単分子の部分が混在した状態である。

この超臨界流体は液体に比べ異常に高い溶解度を示すため、超臨界流体は集積回路やパワーデバイ

スの材料である水晶や窒化ガリウム(R. Dwilifi et al., J. Cryst. Growth 2008)など難溶性結晶の育成に利

用されてきた。一方、超臨界流体中の結晶成長では、従来耐圧・耐熱・耐腐食性で大型の装置が必要

なことから、装置内部で成長する結晶の観察は難しい。そのため、結晶育成の条件出しに長時間を要し

ており、超臨界流体での結晶成長に関して基盤となる成長機構のモデルや普遍的な育成方針が求め

られている。 
一般的に結晶成長は一分子段差（ステップ）が一層ずつ結晶表面を満たすことで進行する。ステップ

の前進過程は溶質の拡散や母結晶へのとりこみに支配（律速）され、育成後に残る段差の数や高さが

多く、高いと、段差から発生する格子歪の総量は大きくなる。故に、ステップレベルでの結晶成長機構の

理解は育成に重要である。 
一方、超臨界流体では溶媒和のサイズは不均一で、その分布（密度揺らぎ）は温度・圧力などの超臨

界条件より異なり、臨界点近傍ほどサイズの分布が大きいということが知られている。また厳しい超臨界

条件ほど特定の溶媒和サイズに限定される。この溶媒和サイズの分布は溶質の拡散や取り込みのしや

すさにばらつきをもたらすため、超臨界流体での結晶成長では、拡散と取り込みに支配（律速）されるス

テップの前進過程が同時に現れたり、気相や溶液からの結晶成長の特徴が混在すると想定される。す

なわち超臨界流体での結晶成長機構は複雑で、予測が難しいと言える。 
申請者は水熱合成（高温高圧水中で無機結晶を合成）のその場観察が可能なチャンバーを開発し、

更に、一分子高さを検出できるレーザー共焦点微分干渉顕微鏡（2.5Å 高さ検出可）を用い、ノルセサイ

ト BaMg(CO3)2 の水熱条件（高温高圧水）での結晶成長や氷結晶の気相成長をステップレベルで調べ

てきた。そこで、この方法と実績を活かして、超臨界流体中の結晶表面を一分子段差（ステップ）レベル

でその場観察し、超臨界流体の特徴が結晶成長に及ぼす影響を理解しようと着想した。本申請では、

モデル系として超臨界二酸化炭素 (臨界点：31.1℃, 7.39 MPa) と炭酸カルシウム結晶（カルサイト）を

用い、超臨界流体の圧力・温度条件と結晶成長の関係についてその学理を解明する。 
 
２．研究の目的：本提案では１）超臨界流体二酸化炭素中のその場観察システムの確立、２）溶解度の

決定、３）臨界点近傍と深い超臨界条件下での結晶成長の特殊性の解明に挑戦した。 
 
３．研究の方法 
a. 超臨界流体状態下でその場観察可能なチャ

ンバーの開発：液体二酸化炭素を観察チャンバ

ーに安定的に供給するため、現有の観察装置の

ポンプ（加圧・溶液供給装置）に冷却機構を取

り付ける（図 1A）。 

b. 臨界点近傍と深い超臨界条件下での炭酸カ

ルシウム結晶表面の観察：結晶成長を定量的に

解析するためには、結晶化駆動力の基準（平衡

状態）となる炭酸カルシウムの液体二酸化炭

素、超臨界流体二酸化炭素への溶解度を計測し

なければならない。そこで、レーザー共焦点微

分干渉顕微鏡を用い、分子段差（ステップ）の

前進（成長）・後退（溶解）しない条件を決定す

る必要があり、まず、結晶表面が動的な挙動を

示す条件と時間スケールを確認した。実験が困

難な場合、研究例の多い水酸化カルシウムの分

散水と超臨界二酸化炭素の混合系を利用検討した。 

 
４．研究成果 

a. 超臨界流体状態下でその場観察可能なチャンバーの開発：現有装置のポンプ（加圧・溶液供給

 
図 1 超臨界流体二酸化炭素中をその場観察

できるチャンバーへの改良．(A) 超臨界流体

中のその場観察を実現；(B) 超臨界流体中で

過飽和の制御を実現． 



装置）に冷却機構を取り付けることで、液体二酸化炭素

を観察チャンバーに供給することに成功した（図 1A）。

一方、二酸化炭素は大気圧下で気体となることから、装

置の圧漏れ箇所で気化による吸熱が生じ、温度と圧力の

制御が容易ではなかった。観察装置の留め具やヒータ

ー、冷却水循環装置を最適化する必要があった。様々な

組み合わせを検討し、温度・圧力の制御が可能となり、

超臨界流体二酸化炭素中での光学顕微鏡観察が可能に

なった。本申請では、更に超臨界流体二酸化炭素中で過

飽和の制御を試みた。観察装置内に温度勾配を作りだ

し、高温で溶解した溶液を低温で再結晶化させることに

より定常的に過飽和度を保つことができる。観察チャン

バーを 2 台並列に繋ぎ、2 つの観察チャンバーの温度を

個別に制御することで、超臨界流体二酸化炭素その場観

察チャンバー内で過飽和状態を作り出すことに成功し

た（図 1B）。 
b. 臨界点近傍と深い超臨界条件下での炭酸カルシウム

結晶表面の観察：レーザー共焦点微分干渉顕微鏡を研究

室を用いて、まず液体二酸化炭素中及び超臨界流体中の

炭酸カルシウム表面の分子段差（ステップ）の後退（溶

解）を確認しようと試みた。図 2 に図 1A の観察チャン

バーを用いた際の観察結果を示す。9.5MPa、13.2℃の液

体二酸化炭素中での炭酸カルシウム表面はテラス・ステ

ップ・キンク構造を示すことが分かった。二酸化炭素の

臨界点（7.4MPa、31.1℃）近傍に差し掛かると、臨界蛋

白光により視野がホワイトアウトした（図 2B）。更に、

温度を上げると、環境相が超臨界流体となり、連続的且

つ動的に屈折率の変調が観察され、超臨界流体中の密度

揺らぎがミクロンスケールで生じることが明らかにな

った（図 2C,D）。また、二酸化炭素超臨界流体中での炭

酸カルシウム結晶表面もテラス・ステップ・キンク構造

を示すことが分かった。一方、白矢印頭で記すように、

液体二酸化炭素、超臨界流体二酸化炭素中の炭酸カルシ

ウムのステップ位置は全く変化しないということが分

かった。このことから、液体二酸化炭素及び超臨界流体

二酸化炭素と炭酸カルシウムの反応性は数時間程度で

は確認できないほど極めて低いと分かった。 
そこで、水酸化カルシウムの分散水と観察用炭酸カル

シウム単結晶を観察チャンバー内にあらかじめ添加し、

5～40MPa、15～45℃の条件下で炭酸カルシウム結晶表

面を観察した。しかしながら、ステップは全く前進・後

退しなかった。次に、図 1B の観察チャンバーを用いて、

炭酸カルシウム結晶表面を観察した。チャンバー1 に水

酸化カルシウムの分散水を添加し、チャンバー2 に炭酸

カルシウムの観察用単結晶を添加した。観察装置内の圧

力：～54MPa、チャンバー1 の温度：～60℃、チャンバ

ー2 の温度：～35℃の成長条件で炭酸カルシウム単結晶

表面を観察した。その結果、30MPa を超えると、温度に関わらず、ステップのコントラストが薄

くなり、ステップの高さが低くなることが分かった。一方、ステップの前進・後退を観察するこ

とはできなかった。更に厳しい温度・圧力条件下でステップのその場観察が必要と予測される。 

 
図 2 液体二酸化炭素及び超臨界流

体二酸化炭素中での炭酸カルシウム

結晶表面．レーザー共焦点微分干渉

顕微鏡を用いて観察した．白矢印頭：

分子段差（ステップ） 
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