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1.は じめに

非平衡系における秩序形成は､広 い範囲の分野で観測されているl･2｡ 例えば､

化学反応エネルギー による空間秩序 (パターン)形成が起こる多くの化学反応系

の例が知 られてお り､そこでは秩序形成過程が実験可能､制御可能なため非平衡
一
系での秩序形成研究のモデルシステムの 1つと考えられているュ｡そのような化

学反応系の中には反応が光励起 によ り誘起 される場合があり､光によるパターン

形成の制御性 ､多様性のため､特別の興味が持たれている4~7｡ 我々は､光化学

反応系の代表例の 1つであるTurnbull′sBlue(T乃)生成光化学反応系のパター

ン形成過程を研究 した ｡

2.Turrlbull'sBlue生成光化学反応系のパターン形成

TB生成光化学反応 では､K3lFe(CN)6]/FeC13/(COOII)2の混合水溶液に紫外光を

照射すると､TB(KFe=【Fe=l(CN)6])8が生成 し､巨視的パターンが自発的に形

成 される｡ この反応系のパターン形成のメカニズムは､Avnir等9･10やIleidel等

11によって研究されている｡彼 らは､この反応は､Fe3十の光還元によるFe2十中間

生成物生成 と､そのK3lFe(CN)6]との反応 によるTB生成の2段階反応と考えた｡

Avinir等やりeidel等 は､共 にパターン形成はダブル拡散で説明できると考えた｡

Avnir等 により提案 されたモデルでは､拡散項に非線形性を持つ反応一拡散結合で

説明 したのに対 して ､Heidel等は､反応項 に非線形性を持つ反応一拡散結合モデ

ルを提案 した ｡ ⅠIeidel等は､実験条件を適 当に制御することによって2次元格子

状パターンが形成 され､その格子点間距離は初期物質渦度を外部制御パラメータ

とする非平衡相転移 を起 こす と報告 した｡Heidel等は､彼 らのモデルによりその

非平衡相転移等 を説 明 している ｡

両者の実験では､生成物 (TB)の吸収波長帯内のある特定の波長の光吸収を測定

し､その吸収強度を生成物の過度 と考える仮定をもとに､生成物であるTB-成分

だけの時間-空間的渦度発展を測定 し､メカニズムの解析が行なわれている.彼
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らの実験 では､反応 に関与 して いる中間生成物など生成物以外の成分の振舞いは

測定 されていな い ｡ 我 々は､Heidel等の発 見 した格子状パターンを再現 し､次に

述べ る実験方法 によ り中間生成物 を含む 4成分の時間空間発展を同時に測定 し､

そのモデ ルを検証 した ｡ その結果 ､生成物 の渦度が空間的に-様な段階ですでに

初期物質 による渦度 の不均一が生 じていることを明 らかにした｡

3.実額 方法 ･結果

我々の測定法 では ､反応

溶液平面 を横切 る一次元実

空間上の各位置での光吸収
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図 1 Turnbu=′sBJueによるバターンが顕著に

現れた時刻での測定結果 (波長一空間分布)
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図2 4物質の濃度の時間一空間依存性
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それぞれ417mm､ 350nm､ 700mmに吸

収 ピークを持つ)を､紫外光照射

開始時か らパタ∵ンが生成 し消滅

するまでの間､約 2秒ごとに繰 り

返 し測定 した｡以下に報告するの

は､初期物質K3lFe(CN)6]､FeC13､

(COO洋)2の渦度がそれぞれ0.02M､

0.004N､0.06Mで､蒋液層の厚さは

1mmの場合の結果である｡図 1はT

Bによるパターンが顕著に現れた時

刻での測定結果である｡図 1にお

いて､波長70dnm付近の空間方向の

不均一がTBによるパターンを表わ
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図3 反応開始後約4分後の異なる2つの位

置の吸収スペク トルの差

4成分渦度の時間一空間依存性 を求 め

た (図 2)｡ ここで未同定物質の ス

ペ ク トルは､全時間-空間での多 くの

スペク トルが最 も良 く再現 できるよ

う求め た｡図 2中の太線 と細線 は､

それぞれパターン生成時 にTB渦度が

最大 ､最小 となる位置での変化 を表

わ している ｡ 図 3は､図 2中の矢印

Aの時刻 t,での 2位置間の吸収 スペ

ク トルの差を示す ｡ 一方 ､図 4は反

応開始後約 7分後の初期物質である

K,lFe(CN)6]渦度の空間分布 と､その

約 2分後のTBの渦度の空間分布 を比

較 した図である｡
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している｡ ある時刻における各

場所での光吸収スペク トルは初

期物質､生成物など測定波長領

域に吸収を持つ各物質による吸

収スペク トルの和である｡ それ

らの和スペク トルが､FeCl3､

K,lFe(CN)6]､TB及び未同定物

質の4物質によるものと仮定 し､

各成分のスペク トルに分離 した｡

このような作業を反応の全過程

にわたる結果に対 して行ない､
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図4 反応開始後約 7分後のFe(CN)6卜

の濃度の空間分布 (上)とその約 2

分後のTBの濃度の空間分布 (下)

4.パター ン形成の時間一空間発展

図 2で示 した4成分の時間一空間依存性から､このパターン形成の時間一空間発

展を考 える ｡ 時刻600秒前後 に見 られる実線の太線 と細線の大きな差がTBによる

パター ンを示 し､矢印Bで示 した時刻 t,=470秒がそのパターン形成開始時刻で
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ある. 一点鎖線が示す宋同定物質の渦度の時間変化は､いったん増加した後減少

していることか､ら､中間生成物によるものと考えられる｡ 実際､ⅠIeidel等のモデ

ルが予測するように､その渦度にはパターンは現れていない｡又､そのモデル中

の系の不安定化臨界中間生成物渦度は､TBによるパターンが発生する時刻t,の

中間生成物渦度より得ることができる.一方､図2によれば生成物(TB)のパター

ンが生 じる時刻より以前に､鎖線で示 した初期物質であるK,lFc(CN)6]の渦度の

空間分布に不均一が生 じてい･る｡図 3,4の結果は､その不均一が初期物質によ

るものであること､初期物質と生成物のパターンが同じ形状を持つことを示して

いる｡ このことは､TBによる顕著なパターンが発生する前に､初期物質によるパ

ターンが発生 していることを示すものであり､我々の実験により初めて明かとなっ

たものである｡ このことは､単純に考えれば､生成物による顕著なパタ-ンが発

生するメカニズムの本質は､時間的に先行 している､初期物質によるパターン発

生のメカニズムに依存するものと考えられる｡ 初期物質によるパターンは､中間

生成物には引き継がれていないことが図2より判る｡ このことは､中間生成物の

拡散係数が初期物質のそれより大きいので自然な様に見える10｡ しかし､そのパ

タ-ンが生成物に再現される機構は不明であり､更に検討を要する｡ 我々の実験

では反応が始まる前に溶液層が完全に密封状態で､輯媒の蒸発はない｡ 従って､

この初期物質によるプレパターンとも言うべきパターンが括媒の蒸発冷却によっ

て生 じるもの 6ではないことを示 している.

5.まとめ

以上をまとめると､我々はTB生成光化学反応系のパターン形成の時間一空間発

展を独自に開発 した1次元実空間上の各位置での光吸収スペクトルが同時かつ

連続的に測定できる画像計測装置を用いて調べた｡ その結果､初期物質である

K3【Fe(CN)6]､FeC1,､生成物であるKFe= 【FeH t(CN)6日TB)に加えて､中間生成

物 と思われる未同定物質の合わせて4物質の時間-空間発展が検出できた｡また､

生成物 (TB)の空間分布による顕著なパターン形成の前に､初期物質(K3lFe(CN)6]

)による同様のパターンが発生することが明らかとなった｡ このことは､これま

でのモデルを吟味する必要のあることを示 している｡
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