
｢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

[序論 】
東北大 近藤 宏 沢田 康次

金属葉 は メ ッキの技術的問題 と関係が ある｡メ ッキは実用的 には一様 に

且 つ速 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 の金属業の実験で は､容器の底 に陽極が あ り､電解賞の

上 に非水溶件 の有機溶媒 (油 )を浮かべ る｡二滴界面 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｡亜鉛金属業

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 radialgeoEletry が 用い ら

れ る｡従来通 りに界面 で成長 させ る方法が HatushitaJ)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 ､Sawadaeta12)と Griereta13)によ り独 立 に､間

隔の狭い円盤間で (準 )2次 元的成長 を させ る方法で ､印加電圧 と電解賞

濃度の パラメ ータ ー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-lattice DLAは ､ HonteCarlonoise 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一事 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.∞で ､selトsiJDilarfractal

か ら selトaffinefractalへ クロスオ ーバ ーす るこ とが わか って いる｡

現 実間籍 として､格子 異方性が結晶成長 には重要な機 能 を持つの 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 裏 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 と同様 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 drivingforce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､横乱が与 えられ る ｡

3)通常 の結 晶成長 とは異な り､ゆ ちぎが非常 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 ､金属業成 長セルの横道や 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-Vdiagra皿を描 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 につ いて報告 す る｡

[実験 ]

a)電解貞 :硫酸 亜鉛溶液 (.0035(1g/mol)班-2M)

b)金属葉 成長セル :同軸 円筒構造 :高 さ :.25mm

陰極 :1mm¢ (ドリルロッ ド)､陽極 :110mm¢ (Z∩)

上 下透 明ア ク リル円盤 で完全密閉

C)温度 :20± 1oC 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 くhonogeneous,-)
3)

denseradial)が や は りみ られ る ｡ Grier らは最近 の論文与)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､フ_ラクタ

ル にはな らな い｡

べ きであ る｡その韻域 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sidebranchが mainbranch の成長速度 に比 して遅 くな りon-lattice

パ タ ーンが self-siJnj
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＼に よ く似ている ∧-バ ー

3)高濃 度領域で は ､needle的牡鹿が み られ るが 葵は .sidebranchの…蛙

長が瞳端 に遅 いdendriteであ る｡ (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 方格子では ､異 方性が 出に くい こ とが認

め られる ｡

4)高濃度低電圧 (- 1M､- 3V )領域 に於 ける ｡,enf,actal% LA)

(Griefetalのphasediagramには無 い )は ､HatushitaetalのDL

A金属葉 に似 ている ｡ しか し､成長過程では .始め に単結晶のdendriteが

短 く成長 したのち _多結晶の DLA的な析出へ と変 わ_る_A___ 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 )｡

5)中間 のdendrite領域で も .openfrac_t尋1 付近で はーグロ ーバ ルには

ラ ンダムな成長が み られ る (ロ ーカル にはdendrite)A

6)dendrite のtDainbranchが 曲が りなが ら成長す る韻域が あるが ､:ヒ

の傷 に

小 さい

な い A借の淀

六名日吉件7与太

[問題 点 】

異 方性 を定量化す るには､成長 にお けるselトaffinefractal性 を仮定 し

てscalingexponentの測定 をすれば よいが ､Dendrite筒域では濃度場 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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