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「拡散に支配 さ れ た凝集 （DLA ）お よ び そ の 周辺 の 問題」

16． 金 属葉 の 成長形態

　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 東北大　　近藤　　宏　　沢 田　康次
　 　 ［序 論 ］

　 金 属 葉 は メ ヅ キ の 技 術 的 問 題 と 関 係 が あ る 。 メ ッ キ は 実 用 的 に は 一様 に

且 っ 速 く 付 着 す る こ と が 要 求 さ れ る 。 電 流 を 大 き くす れ ば 析 出 速 度 が 上 が

る が 、 大 き 過 ぎれ ば 樹 枝 状 結 晶 な ど が 析 出 し て 、 一
様 性 が 失 わ れ る 。 電 気

化 学 に 於 け る 普 通 の 金 属 葉 の 実 験 で は 、容 器 の 底 に 陽 極 が あ り 、電 解 質 の

上 に 非 水 溶 性 の 有 機 溶 媒 （油 ） を 浮 か べ る 。 二 液 界 面 に 棒 状 陰 極 の 先 端 を

置 き電 流 を 流 せ ば 、電 析 物 は 先 端 か ら界 面 に 沿 っ て 成 長 す る 。 亜 鉛 金 属 葉

が 最 も 葉 の 形 に 似 て い る こ と が 知 ら れ て い る 。

　 最 近 の 新 し い 実 験 で は 、 陽 極 を 円 筒 に し た radial 　 geometry 　が 用 い ら

れ る 。 従 来 通 り に 界 面 で 成 長 さ せ る 方法 が 　Matushita 　 6）
ら に よ っ て 行 な

わ た 。 フ ラ ク タ ル 次 元 が 測 定 さ れ 、金 属 葉 が 2 次 元 DLA で あ る こ とが 確

認 さ れ た 。 そ の 後 、 Savada　 et　 a12
）

と　Grier　 et　 a13 ♪
に よ り独 立 に 、間

隔 の 狹 い 円 盤 間 で （準 ） 2 次 元 的 成 長 を さ せ る 方 法 で 、印 加 電 圧 と 電 解 質

濃 度 の パ ラ メ ー 9 一 変 化 で 多 様 な 成 長 形 態 が 存 在 す る 事 が 報 告 さ れ た 。

　
一

方 、 On− 1attice 　 DLA は 、　 Monte 　 Carlo　 noise 　が 抑 制 さ れ る と 格

子 異 方 的 が 強 ま り 、異 方 的 に 成 長 す る こ と が 数 々 の 新 し く考 案 さ れ た モ デ

ル で 確 認 さ れ た 。 N （粒 子 数 ） 一 定 の 下 で 格 子 異 方 性 を 強 め る パ ラ メ ー タ

を 大 き く す れ ば 、 fractal → dendritic 　 → 　 needle − 1ike と 形 態 が 変 化

し て い く が 、パ ラ メ ー タ ー一 定 下 で も 、 N ゆ co で 、 self − similar 　 fractal

か ら 　 self − affine 　 fractal ヘ ク ロ ス オ ーバ ー
す る こ と が わ か っ て い る 。

現 実 問 題 と し て 、 格 子 異 方 性 が 結 晶 成 長 に は 重 要 な 機 能 を 持 っ の に も か か

わ ら ず 、 未 解 決 の 問 題 が 多 く 残 さ れ て い る 。 最 近 の 異 方 的 DLA の 研 究 は

こ の よ う な 難 問 の 突 破 口 と し て 注 目 さ れ る 。

　 パ タ ー ン 成 長 の 研 究 材料 と し て 金 属 薬 を 採 り上 げ る メ リ ッ トは 凡 そ 次 の

通 りで あ る 。

1 ） 印 加 電 圧 （電 流 ） と 電 解 質 濃 度 を パ ラ メ ー タ と し て 、 多 様 な 成 長 形 態

が 見 ら れ る 。 ま た 、 DLA モ デ ル と 岡 様 に 、 パ ラ メ ー タ ー に 対 し て 、等 方

的 成 長 か ら 、 異 方 的 成 長 へ 変 化 す る 様 子 が み ら れ る 。

2 ）結 晶 成 長 の 　driving 　 force が 電 流密度 で あ る の で 、 成長 界 面 で の 現
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　 象 が 電 気 的 に 直接 測 定 可 能 で あ る 。 ま た 直 流 電 源 に 信 号 を の せ る こ と に よ

　 り 、擾 乱 が 与 え ら れ．る 。

　 3 ） 通 常 の 結 晶 成 長 と は 異 な り 、 ゆ ら ぎが 非 常 に 大 きい の で 、 フ ラ ク タ ル

　 的 ラ ン ダ ム な 成 長 が そ の ま ま 見 る こ と で き る 。

　 　 ［目 的 ］

　金 属葉 の 相 図 は す で に 報 告 さ れ て い る が 、 金 属 葉 成 畏 セ ル の 構 造 や そ の

寸 法 、温 度 な ど 設 定 が 異 な っ て い る と 、 印 加 電 圧 （V ） と 溶 液 濃 度 （C ）

の 値 に 対 し て 、形 態 の 位 置 が 違 っ て くる 可 能 性 が あ る の で 、後 々 の 実 験 の

便 宜 の た め に 、改 め て C − Vdiagram を 描 く こ と か ら 始 め た 。 今 回 は 既 に

報 告 さ れ て い る 事 実 　　と 比 較 し 、 一 致 点相 違 点 に っ い て 報 告 す．る 。

　 　 【実 験 】

a ） 電 解 質 ： 硫 酸 亜 鉛 溶 液 （． 0035 （ 1g ／ mo1 ） M 〜 2M ）

b ） 金 属 葉 成 長 セ ル 1 同 軸 円 筒 構 造 ： 高 さ ： ． 25mm

　　　陰 極 ： 1mm φ （ド リ ル ロ ヅ ド ） 、 陽 極 ： 110m 狙 φ （ Zn ）

　 　　上 下 透 明 ア ク リル 円 盤 で 完 全 密 閉

c ） 温 度 ： 20 ± 1 ℃ 　 程 度 。

d ）電 源 ： 定 電 圧 源 （ 1 〜 12V ）

　 　 ［結 果 】

1 ） 相 図 上 に 於 け る 形 態 の 位 置 は 文 献 2 ， 3 ） の も の と 殆 ど 同 じ で あ る が 、

形 態 の 境 界 線 は 少 し 異 な っ て い る 。 　 ま た 、 与 え ら れ た パ ラ メ
ー タ ーに 対

す る 再 現 性 は 良 い 。

2 ） 低 濃 度 領 域 に は 輪 郭 が 円 に 近 く内部が 等 方 的 で
一

様 な （h。 m ・gene 。usl 冫

dense　 radia
　r3

）

）が や は りみ ら れ る 。 Grier ら は 最 近 の 論 文
4）

で も こ れ を

DLA と 言 っ て い る が 、 ロ ー カ ル な 成 長 機 構 に 対 す る 名 称 で あ る 。 電 析 物

の 導 電 率 が 低 く 、境 界 （成 長 界 面 ） で の 等 電 位 性 が 破 れ て お り 、 an

21． 1；．gXlt：g．rS．．］ut　 。
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Am a 。 そ の 領 域 で は 電 圧 を 増 加 さ せ て も 異 方 的 成 長 に は 遷 移 し な い

が 、 濃 度 が 高 く な る に 従 い 徐 々 に 異 方 性 が 現 わ れ 　dendrite と な る ．
。 更 に

は side 　 branch が main 　 branch 　の 成 長 速 度 に 比 し て 遅 く な り sm ：．1．aMc ．
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　 　 　 「拡散に支配 され た凝集 （DLA ）お よ び そ の 周辺 の 問題」

、 こ 　 　 　
」
　 　 x

3 ） 高
’：a

　 　 　
“
　 　 needle 的 5 ． ｛　 　 　 　 竃　 　　 s

匸

一 s　・ こ
’
　xdendrite 　 　 　 （六 方 格 子 系 の 特 徴 で あ る ）　 2 次 元 D

LA の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で も 、 六 方挌 子 で は 、 異 方 性 が 出 に く い こ と が 認

め ら れ る 。

4 ） 高 濃 度 低 電 圧 （一 、 M 、 − 3V 順 域 ｝、 於 け る 。P，、
　f，a 、，、 1  LA）

（Grier　 et 　 a1 の phase 　 diagram に は 無 い ）は 、 Matushita 　 et 　 al の DL

A 金 属 葉 に 似 て い る 。 し か し 、　
L
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一　　　　　　　L
士 日 　 DLA ・t へ 　　亦 そ の 後 、黒 い

　 粒 状 物 質 が 枝 を 埋 め る よ う に 付 着 す る こ と が あ る （文 献 （2 ） Fig．3（a ）

に も 見 ら れ る ） 。
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6 ） dendrite 　の main 　 branch が 曲 が り な が ら 成 長 す る 領 域 が あ る が 、 立

　 　 　 　 t「 ゆ
　 　　 　　　・　 t 　 、 　 tt　

；．ec
　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　

． ．

タ 、　 　 　 、
rt ’，、

　 　 ［問 題 点 ］

異 方 性 を 定 量 化 す る に は 、 成 長 に お け る self − affine 　 fracta1 性 を 仮 定 し

て scaling 　 exponent の 測 定 を す れ ば よ い が 、　 Dendrite 領 域 で は 濃 度 場 と 電

位 場 の 両 方 に 支 配 さ れ て い る ほ か 、 電 気 二 重 層 そ の 他 理 解 さ れ て な い 点 が

多 く 、 こ れ か ら の 課 題 で あ る 。
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