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研究成果の概要（和文）：実験系において発生する、銀・アンチモンの動くパターンの形成メカニズムは、従来使用し
てきた、反応拡散系モデルで説明することができない。メカニズムを明らかにするため、銀とアンチモンの導電率の違
いに着目し、そのモデルとして、導体絶縁体混合系に定電流が印加されている系を仮定した。その系の、電流印加によ
る散逸エネルギーを、Onsagerの変分原理を利用してCahn-Hilliard方程式に追加し、数値シミュレーションを行った結
果、一様混合系が空間的に2相（導体相、絶縁体相）に分離することを確認した。このことから、従来のモデルとは違
うメカニズムで、動くパターンが形成可能であることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The formation mechanism of Silver and Antimony travelling pattern emerging in the 
experimental system could not be explained using the model for the reaction-diffusion system which 
conventionally explains the formation mechanism for the various travelling patterns.
To elucidate the formation mechanism, the mixed system of the conductive and insulative materials which 
the constant current is applied to was postulated as the model, focusing on the difference of 
conductivities between Silver and Antimony. The term for the dissipative energy attributed to the 
applying current was added to the conventional Cahn-Hilliard equation, utilizing the Onsager’s 
variational principle. In the numerical simulation, the uniform mixed system spatially separates to the 2 
phases (conductive material phase and insulative material phase). It is found that the travelling pattern 
could be formed using the different mechanism from the reaction-diffusion system.

研究分野： 非線形現象の物性研究

キーワード： 非平衡開放系　相分離　銀　アンチモン　時空間パターン　モデル化　数値シミュレーション

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
銀とアンチモンで形成される時空間パタ

ーン（図１）は、水溶液中の電極に、電場を
印加し、銀とアンチモンを表面吸着させるこ
とで発生する。電場が印加された系であるた
め、外部からエネルギーが流入する非平衡開
放系と考えられるが、これまでの申請者の実
験結果から、このパターンは、従来のメカニ
ズムである非平衡開放系の反応拡散モデル
では説明することができず、銀と酸化アンチ
モンの、空間的な分離（相分離）で形成され
ている可能性が高い。申請者は、このパター
ンの形成メカニズムが、従来研究されてきた
相分離とも違う新規系であり、「非平衡開放
系における、伝搬するパターンを誘起する相
分離」である可能性があると着想した。 
 
２．研究の目的 
従来、振動反応に伴う時空間パターンは、反
応拡散メカニズムで説明されてきた。このメ
カニズムでは、物質の酸化・還元の状態の違
いがパターンとして観測され、その時間変化
が、伝搬パターンとなると理解されている。
近年発見された銀とアンチモンで形成され
る時空間パターンは、白い縞は銀リッチで、
黒い縞は酸化アンチモンリッチになってお
り、物質の濃度の違う２相が縞を形成して伝
搬することで、時空間パターンが形成されて
いる。この現象は従来の反応拡散メカニズム
では説明できない。そこで本研究は、そのメ
カニズムの解明を目的とする。すなわち、非
平衡開放系で生じる「伝搬するパターンを誘
起する相分離（異種物質間の空間的な分離）」
としてこの現象を捉え、その観点からモデル
を構築し、数値シミュレーションによりモデ
ルの妥当性を確認する。 
 
３．研究の方法 
基本モデルとして「定電場が印可された、

導体絶縁体混合系」を仮定し、Onsager の変分
原理と Cahn-Hilliard 方程式を利用してモデ
ルを導出する。その式を、数値シミュレーシ
ョンにより、絶縁体物質の濃度をパラメータ

として相分離の時間発展を考察する。 
さらに、この方程式を基礎にし、絶縁体物

質が荷電を有すると仮定して、「荷電性高分子
が引き起こすミクロ相分離」とのアナロジー
を利用し、銀とアンチモンの時空間パターン
の特徴の一つである「ストライプ幅の飽和（定
ストライプ幅の保持）」を、シミュレーション
で確認し考察する。 
 
４．研究成果 
この研究では、パターンの形成メカニズムが
「定常電場下での導体と絶縁体の相分離」で
ある可能性を探るため、系のモデル化を行っ
た。図２のような、電極表面に２種類の物質
が吸着して電着膜を形成している系を考え
る。今、起電力を Eとし、回路に流れる電流
を Iとする。一方の電極表面に形成される電
着膜全体の抵抗を Rとする。電着膜表面から
対極までは、電解質水溶液に相当する。電着
膜を形成している、２種類の物質 A、B の抵
抗率をそれぞれ、RA、RB とし、RA が RB の 倍
（ ）であるとする。また、それぞ
れ の 物 質の 濃 度 を 、 と 仮 定し 、

とする（ なので、物質 A
を絶縁体と考える。）。 
 オンサーガーの変分原理により、この系で、
最小化すべき関数 Qは、系の自由エネルギー
と電着膜の抵抗によって発生する散逸エネ
ルギーであるので、Qは以下のように書ける。 
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第一項が、界面エネルギーで、 は界面係数。
第二項の  ACW が、内部エネルギー及びエン
トロピー項で、第一項と第二項の和がこの系
の自由エネルギーである。第三項が、電着膜
の抵抗によって発生する散逸エネルギーで、
抵抗 R は局所抵抗  xr が 方向に並 

列に並んでいると仮定して   dx
xr

R
1

1   

と書ける。 I は、電着膜に流れる電流で、銀
とアンチモンの時空間パターンは、定電流モ
ードで発生するので、この数値シミュレーシ

図 2. 定電
場下の、導
体と絶縁体
で形成され
る電着膜の
模式図 

図 1. 申請者は撮影した電極表面上に現
れた時空間パターン 



ョンでも、定電流モードを仮定し、定数にな
っている（ 0II  ）。ここで、 

       wxCRxCRAxr BBAA  0
、 0A は 

係数、wは電着膜の厚さである。上記 
の関数Q（式(1)）を使用すると、この系の
Cahn-Hilliard 方程式が以下のように記述で
きる。 
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1f は空間に対して平均化された平均関数で、
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dxf のように定義される関数 

である。この式(2)の Cahn-Hilliard 方程式
の計算結果と、右辺第３項散逸エネルギー項

を含まない通常のCahn-Hilliard方程式の計
算結果と比較すると（図３）、通常の
Cahn-Hilliard 方程式で、絶縁体が２つのド
メインに分かれるのに対し（図３(a)）、式(2)
の Cahn-Hilliard方程式では３つのドメイン
に分かれており（図３(b)）、式(2)の右辺第
３項の散逸エネルギーの項が、相分離を誘起
することがわかった。 

さらに、様々なパラメータを変化させて、
式(2)の傾向を調べた。まず、式(2)の右辺第
3 項の散逸エネルギー項に関係しているバラ
メータである、導体・絶縁体で形成された混
合電着膜に印加されている「定電流値 」を
変化させた。 
図４に示されるように、導体・絶縁体で形

成された混合電着膜に印加されている定電
流値を大きくしていくと、相分離で生じたド
メインの数が大きくなっていくことがわか
る。このことは、導体・絶縁体混合膜に、定
電流を流すと、相分離を誘起する効果がある
ことがわかる。 

図 3. 導体・絶縁体で形成された電着膜の相
分離の時間発展 (a) 散逸エネルギー項が
含まれない通常の Cahn-Hilliard 方程式。
(b)定電流場下の電着膜の散逸エネルギー
を考慮した Cahn-Hilliard 方程式（式(2)）。
物質 A、Bの抵抗率比 。 

図 6. 導体・絶縁体で形成された電着膜の、
定電流場下での相分離：界面係数 依存性 

図 5. 導体・絶縁体で形成された電着膜に生
じる相分離：抵抗率比 RA:RB依存性 

図 4. 導体・絶縁体で形成された電着膜の、
定電流場下での相分離：印加定電流値  依
存性 



次に、やはり、式(2)の右辺第 3項に関わる、
絶縁体 A・導体 B の抵抗率比 RA: RBを変化さ
せて、調査を行った。図５に示されるように
絶縁体物質と導体物質の抵抗率比を大きく
していくと、ドメインの数が増えいき、相分
離が誘起されていくのがわかる。定電流値依
存性と、抵抗率比依存性から、式(2)の右辺
第3項が相分離を誘起する効果があることが
わかった。 
さらに、式(2)の右辺第１項である、界面エ

ネルギー項の係数を変化させて、相分離傾向
を調査した。 
図６に示されるように、界面係数が大きく

なっていくと、ドメインの数が減り、相分離
が抑制されていくことがわかる。つまり、第
1項は、相分離を抑制する効果をもつ。 
最後に、どの項にも共通の絶縁体濃度 CA・

導体濃度 CB比を変化させて、相分離の振舞を
調査した。図７に示されるように、導体・絶
縁体濃度比を変化させると、相分離によって
生じたドメインの数は２つのままで変化は
ないが、絶縁体が少ない箇所（↓の箇所）の
絶縁体濃度 CA に特徴的な傾向があることに
気付いた。(a) CA:CB=1:9、(b) CA:CB=3:7、(c) 
CA:CB=5:5、では、↓の箇所で、絶縁体の濃度
CAが０になっているが、(d) CA:CB=7:3 では急
に、CAが 0.5 になっている。つまり、この相
分離では、絶縁体が少ない箇所において、絶
縁体濃度 CA が０になる傾向があることがわ
かった。その観点から、その他のグラフも観
察してみると、一旦、相分離が生じると、や
はり、絶縁体が少ない箇所において、CAが０
になっていることが、わかった。これは、一
度、絶縁体濃度が０の箇所、つまり、導体だ
けの箇所を形成すると、そこから、電流が流

れやすくなり、散逸エネルギーが急に減少す
るからではないかと考えている。 
さらに、図７(a) CA:CB=1:9 のデータを使用

し(図８(d))、CA+CB=1 の保存則より、導体濃
度 CB の空間分布を算出し（図８(c)）、Ag と
Sb の時空間パターンの元素分析から得られ
た濃度分布データ（Ag(導体)と Sb(絶縁体)、
図８(a)(b))）と見比べた。 
Ag(導体)の実験データ（図８(a)）は、Ag

濃度が約 50%から約 75%の濃度域で空間分布
しており、Sb(絶縁体)の実験データ（図８(b)）
では、Sb 濃度が 0%から約 20%の濃度域で空間
分布していることがわかる。この Ag(導体)
濃度分布と Sb(絶縁体)濃度分布は、数値シミ
ュレーション結果の導体濃度及び絶縁体濃
度域（図８(c)、(d)）と、それぞれ類似して
いることがわかった。このことから、この数
値シミュレーションは、実際の実験結果との
一致する結果を得ていることがわかる。 
さらに、これまでの、文献調査により、Ag

と Sb の時空間パターンの Sb（絶縁体部分）
が帯電している可能性を見出している。この
ため、この数値シミュレーションでも、絶縁
体が帯電していると仮定して、式を記述し、
数値シミュレーションを行った。荷電の効果
を考慮した式として、式(1)にクーロンエネ
ルギー項を右辺第 4項に加えた。 
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ここで、 は荷電のパラメータである。位置
における帯電量 は、絶縁体の濃度 に比

図 8. Ag と Sbの時空間パターンの Ag(導体)
と Sb（絶縁体）の元素分析の結果（(a)、(b)）
と導体・絶縁体混合系における相分離のシ
ミュレーション結果((c)、(d)、図 7. (a) 
CA:CB=1:9 と同じ条件) 

     
 














xx

xCqxCq
xdxd AA

4
1

図 7. 導体・絶縁体で形成された電着膜の、
定電流場下での相分離：絶縁体 CA・導体濃
度 CB比依存性 



例して である。この式(3)からこ
の系の Cahn-Hilliard 方程式である式(4)を
導出した。 
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この結果、荷電量を増やすと、図９に示さ
れるように相分離を抑制する傾向があるこ
とがわかった。式(2)の Cahn-Hilliard 方程
式では、図６に示されるように、相分離の抑
制項は界面項（右辺第 1 項）のみだったが、
式(4)の Cahn-Hilliard 方程式では、クーロ
ンエネルギー項（右辺第４項）も抑制項であ
ることがわかった。また、この抑制の効果は、
相分離ドメイン幅の飽和に寄与する可能性
を示している。 

また、界面項から生じる抑制では、界面係
数の増加とともに、相分離したドメインの数
が徐々に減ってゆくのに対し、クーロンエネ
ルギー項の荷電量を増やしていくと、ドメイ
ンの数が q=0.193 と q=0.19425 の間で転移的
に減ってしまうことがわかった。また、クー
ロンエネルギー項により相分離が抑制され
る場合は、ドメインの頂点（  の指し示す
位置）が平らになる傾向があることがわかっ
た。上記の特徴は、植物細胞の分裂の転移挙
動や細胞自身の形状に似ている。 
上記は、銀とアンチモンの時空間パターン

の発生条件である、電流値一定の条件で数値
シミュレーションを行ったが、電圧一定の条
件でも、式(1)を基に、Cahn-Hilliard 方程式
を導出した。 
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(5) 

ここで、 は定電圧値である。式(5)を数値
シミュレーションしたところ、パラメータを
変化させても、相分離は起きなかった。実際、
銀とアンチモンの時空間パターンも、電圧一
定の条件ではほとんど生じないことがこれ
までの実験でわかっている。この数値シミュ
レーションの結果も実験結果との一致をみ
た。 
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