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要旨

上下に水平に張った銅のワイヤ間の電解質流体にレ

イリーベナール $(\mathrm{R}\mathrm{B})$対流を起こした。流体の運動は、電

気化学的に制御され、 レーザー干渉計で可視化した。対流

に垂直に磁場を加えると、流れは水平方向に運動を始めた。
電気化学的に制御された $\mathrm{R}\mathrm{B}$ 対流は熱的に制御されたそれ

よりも流れの制御が容易であり、かつ、その空間規則性が

磁場中で多彩に変化した。

1. 始めに

自然は、 エネルギーを消費しながら、空間的な規則

や時間域のリズムを作り出す仕組みを有する。パターンを

生み出す物理化学的な仕掛けを解明することは、生命を含

む自立系を反応論的に理解するために欠く ことが出来な

いと信じる。パダーン形成を含む化学過程は特殊な例でな

く、 むしろ $-$般的に広く存在する $[l]$ 。

化学エネルギーを消費しながら、 反応液に時空パタ
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$-\text{、}\swarrow$ を生成するベルーソフジャボヂンスキー (BZ)反応は、

非線形な化学反応として極めて多くの研究例を持つ $[1- 5]_{\circ}$

溶液反応のみならず、固体表面反応でも散逸構造は出現す

る。 白金上で–酸化炭素や $-$酸化窒素の触媒的な酸化反応

が進むと、生成物の量が時間的に振動する。 この時、 白金

表面に吸着した反応中間体は特異な空間パターンを作り、

これが反応の進行と共に生成消滅を繰り返しながら表面

を伝播する [6-111。

我々は、 非線形な電極反応に興味を持って仕事を進

めている $[12- 16]_{0}$ 電気化学系では、電気エネルギーを固液

界面に注入して、電荷の移行を伴う表面反応を駆動する。

電極反応は、反応系に注入するエネルギーを電気的に制御

するので、エネルギーの制御が容易である。電極界面は、

物質とエネルギーが交換する開かれた反応場であり、反応

の進行を電流や電圧でモニターできる特徴を有する $[17]_{0}$

電極反応は非線形現象の宝庫である [18-21] と考え、我々は、

幾つかの研究を進めてきた $[12- 16]_{0}$

数多くの散逸構造の中で最も広く知られている系は、

流体の熱対流が空間規則構造を作るレイリーベナール

$(\mathrm{R}\mathrm{B})$対流である [16,22-27]。本稿では、 電気化学的な手法

によって、 RB 対流と同等な電解質流体の動きを作り、 磁

場中でこの流れが変化する様子をレーザー干渉法によっ

て可視化した結果について報告する。
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2. 実験方法
電気分解を行った容器の形状を、 図 1右下に示す。

直径 0. $5\mathrm{m}\mathrm{m}$ の銅線を、2つの $\mathrm{O}$ リングと石英窓で挟んで間
隔 0.2-0.3mm で上下水平に張り、 電解液を満たした。 電解
液は 0. $1\mathrm{M}$硫酸銅と 0. $2\mathrm{M}$硫酸ナトリウムを溶かした水溶液
である。液厚は 2.Omm である。電極電位の制御は、北斗電
工社製ポテンショ ガルバノスタット HA-151を用いて行
った。磁場は手巻きのヘルムホルツコイルと高砂制作所製
電源、 NL-035-20を組み合わせて制御した。磁場強度は、
ガウスメータで測定した。

流体の運動は、 図 1に示したマッハツェンダー型

の透過型レーザー干渉計を用いて可視化した。アルゴンレ

一ザーからの 514. $5\mathrm{n}\mathrm{m}$のビームを対物レンズと直径 10 $\mu \mathrm{m}$

のピンホールからなる空間フィルターを通して波面を整

え、偏光ビームスプリッターで分割して試料光と参照光

を作った。試料光は、電解セルを通過した後、 ミツトヨ製

対物レンズ、 $\mathrm{M}$

Plan $\mathrm{A}\mathrm{p}\mathrm{o}10$ で拡

大し参照光と重

ね、 波長板、 偏

光板を通して干

渉像を与える。

電極上で、

銅イオンの析

出溶出が進む
図 1; $-7$ ‘ノ ‘\nearrow \‘ノエ\nearrow ンタ糧#\Rightarrow 1 *‘*叶備\mapsto 工学配置と電気$\int$ $9\mathrm{k}$

と、 溶液中の銅
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イオン濃度が不均 $-$ になる。溶液の屈折率は、銅イオン濃

度に比例して変化するので、光干渉像から求めた屈折率分

布は、 銅イオンの空間分布と等価である $[28]_{0}$ 干渉像に現

れるフリンジは、銅イオンの濃度の等高線を現す。干渉像

はビデオカメラで記録し、必要に応じて計算機上でコント

ラストを調整してプリントした。

3. 結果と考察

3.1. ゼロ磁場下での挙動

銅電極の電位を走査して流れる電流を測定し図 2の

結果を得た。図中横軸は、下電極の電位に対する上電極の

電位、 $(\mathrm{E}=_{\mathrm{E}_{\mathrm{A}}} - \mathrm{E}_{\mathrm{T}})$ を現す。 電位が正の時、 上電極

では銅のイオン化による溶出が進み、下電極では銅の電解

析出が起こる。 電位走査の速度は、 50 $\mathrm{m}\mathrm{V}/\mathrm{s}$ である。 電

位走査は,

$+1.0\mathrm{V}$ -1.0V

で折り返し、

走査を繰り
$\overline{\ovalbox{\tt\small REJECT}^{\mathrm{d}}}$

返した後、電

流応答が安

定した状態

で記録した。 $\mathrm{E}/\mathrm{V}$

正方向へ電 図 2 ; 電気{b‘Y \iota 榴 OM臥電位関 [\mbox{\boldmath $\gamma$}旌 ‘$\circ$ –^訪子 1を
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位を走査すると、電流は $+0.31\mathrm{V}$ で極大を示した後、小さ

な振動を経て定常値、 3. $0\mathrm{m}\mathrm{A}$ に達した。 +1.OV で電位を負

方向に折り返し走査すると $- 0.32$ で極大電流が観測され、

定常電流 2. $3\mathrm{m}\mathrm{A}$ に至った。負方向の電位走査では、電流は

-0.32V の極大を通過したのち振動は起こらない。

電極電位をそれぞれ $\pm 0.4\mathrm{V}$ に保ち、電極間の電解質

流体の光干渉像を観測し図 3 $(\mathrm{a}),(\mathrm{b})$を得た。図 3(a)では、上

電極で銅イオンの溶出が進んでいる。 この時、上昇流と下

降流が規則正しく列んだ $\mathrm{R}\mathrm{B}$ 対流が観測される。図 3(b)は、

下電極で銅イオンの溶出を行っている。 この時、電極形状

に沿って水平なフリンジが列び、対流は発生しない。イオ

ンの輸送は濃度

勾配による拡散 (a) (b)

で行われる。 RB

対流は、 鉛直方

向に力学的に不

安定な密度分布、 図 3 ; ゼロ磁場下で観屏 1Jされる歩虞柏争 光汗童耗 1慰鑛位

図 3(a)の状態でだ 嫁 0\psi \theta 4V‘ $(\mathrm{b}w4\mathrm{V}$

け起こる。

図 2で示した定常電流は、正電位域で負電位域の 1.3

倍である。 これは、 図 3で明らかなように正電位域ではイ

オン輸送が 「拡散 $\dotplus$ 対流」 .で進んでいるのに対して、負電

位域では「拡散」 のみで進んでいることを反映している。

銅の溶出および電析反応の電子移動速度は充分に速く、電
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極表面の銅イオンの濃度は常に熱力学的な平衡条件を満

たしている $[29]_{\circ}$ 従って、流れる電流はイオンの電極表面

への輸送によって支配される。正方向および負方向の電位

走査で現れる $+0.31\mathrm{V}\text{、}$ -0.32V の電流極大は、銅イオンの拡

散輸送が $-$旦増加した後、減少することを示す。 これは、

電極界面で起こる過渡的な濃度分布の反転を反映してい

る $[17]_{0}$ 例えば、負電位では、銅の析出が起こっている。

この時、銅イオンの分布は、電極表面から次第に増加する

分布となる。 この濃度分布を保持したまま、電位走査が進

み電極電位が正になると、電極表面の銅イオン濃度が熱力

学に従って増加する。このため、濃度分布は $-$旦減少の後、

再び増加する。 この時、電極近傍の濃度勾配が大きくなる

ので、拡散輸送が活性化し大電流が観測される。時間が経

過して濃度分布の反転が解消されると、電流は減少し、電

位走査が反転しても電位が正の領域では電流の極大は起

こらない。電位が負に至ると、同様の機構で電流の極大が

-0.32V に観測される。

正方向の電位走査で観測される 0. $65\mathrm{V}$ から 0. $80\mathrm{V}$ の

電流振動は、電流の時間変化と干渉像を同期して観測した

速報から明らかなように $[16]_{\text{、}}$ 密度がある閾値を越え流体

の運動が起こることを反映している。負電位では、密度分

布が鉛直方向で安定なのでこの振動は発生しない。

3.2. 磁場中の挙動
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上電極の電位を $-0.4\mathrm{V}$ に固定し磁場を加えて測定し

た干渉像を図 $4(\mathrm{a})$に示す。磁場強度 187 ガウスに至るまで、

干渉像は変化しない。電極間の流体は磁場から力を受け、

右から左に流れが生ずる。 フリンジが変化しないので、流

れは濃度分布を乱さないことが判る。従って、流れは層流

に近いと言える。 図 $4(\mathrm{b})$は、 上電極を $+0.4\mathrm{V}$ に固定し、 同

様の測定を行った結果である。磁場が大きくなるにつれて、

$\mathrm{R}\mathrm{B}$ 対流のロールが横に引き延ばされる。149 ガウスの磁場

の電流電位関係

から変化は観測さ 上から l鳴 jP7,75,112,149 ガウス、 $(\mathrm{b})037,75,112,149,187$ ガウス

れなかった。

磁場強度を 112 ガウスとし、 上電極の電位を $+0.4\mathrm{V}$

に固定し、 RB 対流のロールが左から右へ移動する様子を

測定して、 図 5を得た。 ロールの移動速度は磁場強度に依
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って変化した。 図 6は、磁場強度とロールの移動速度の関

係を示したプロットである。磁場強度が増すと、水平移動

速度が大きくなる。磁場強度の増加と共にロールの水平方

向の長さが増加するが、 112 ガウス以下の低磁場では、ロ

$-\nearrow\triangleright$はその形を壊すことなく安定に水平移動した。磁場強

度が 187 ガウスを越えると、 ロールは不安低化し $\mathrm{R}\mathrm{B}$ 対流

は壊れた。 中間的な磁場では、 時として、上昇流と下降流

の衝突が観測された。 これは、上昇流の移動速度と下降流

の水平移動速度に差が生ずることを意味するが、詳細は明

らかでない。

$\mathrm{B}J$ gauss

図 5 ;磁場中の E陛唯 $\text{峙}$

圃灯 h 匍鯖贈\dashv \theta .4V$\circ$ 磁場

112 ガウス。時間経過は、上か

ら順こ 3秒間隔で 3測定した。

温度制御した $\mathrm{R}\mathrm{B}$ 対流とは異なり、電気化学的に RB

対流を制御すると、磁場効果を含めた多彩な運動を観測で

きることが明らかである。 さらに、電気化学的に制御した
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ず対流は発生しない。 図 7 ;即瑞画餠紋 4‘\acute 腺磁協鏡ま上から

0,112,112 カ\check \theta
$̂\circ$

この時、磁場を加えて、

ロールを左から右へ動かしても端面の干渉像の形は時間

に依らず常に –定の形状を保った。

4. 結論

実験は、 現象を定性的に記述するレベルにあるが、

電解質流体の密度を電気化学的に制御し、流れをレーザ一

干渉計で測定すると、多彩な非線形現象を容易に観測する

ことが出来る。 本系は、 熱制御した RB 対流と酷似した振

る舞いを示すが、磁場効果や境界条件を自由かつ容易に変

化することが出来る特徴を有する。現在、. 中磁場域で見ら

れる流れの衝突や磁場のオン・オフに伴う運動の過渡的な

変化を含めて、現象の詳細を検討しているところである。
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