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    学位論文題名

Unusual motion of isolated twin boundary

    m（TMTSF）2X

  （（TMTSF）2Xにおける孤立双晶境界面の特異な運動）

学位論文内容の要旨

  本研究の題材である有機錯体(TMTSF)、Xの針状単結晶に外カを加え、結晶の一部を折り曲げるよう

に双晶変形させることができる。多くの場合、結晶の一部が双晶変形し2枚の境界面（以後kinkと呼

ぶ）がペアになって生じる。さらに外カを加えるとkinkは一次元軸方向に沿って運動する。その運動

についてはこれまで研究がおこなわれていなかったが、私は単結晶中で巨視的な形態をもち、かつ孤立

した境界面が外カの下でどのような運動を示すかという点に興味を持った。様々な境界面の運動に関す

るこれまでの研究では、磁化などの測定量には境界面の生成・消滅や境界面問の相互作用などの影響も

含まれ、孤立した境界面の動的性質を直接的に取り出すことができなかった。外部駆動カに対して最終

的にどう変化したかだけではなく、そこに至る過程をルアルタイムに観察することによって、運動を支

配する要因を知ることができる。このため、境界の運動を解明するためには運動をりアルタイムで観察

することが、境界運動の動的性質を解明するために非常に重要であると考えた。本研究では、単結晶の

有機錯体(TMTSF)2Xに発生させた孤立した双晶境界面に外カを加え、繰り返し運動の観測により、境界

面の運動を支配する要因を明らかにすることが目的である。

  まずX線（振動写真）で境界の左右の方位の関係を調べた結果、折れ曲がりが双晶変形によるもの

であることを確認した。

  kink付近の微細構造を解明するために、光学顕微鏡・原子聞力顕微鏡(AFM)．走査型電子顕微鏡(SEM)

による観察をおこなったところ、以下の結果を得た。サブミクロンスケールで見る限り、kinkは湾曲し

たり凸凹になったりせずにまっすぐであり、シャープに母相(parent part: P-part)から双晶相(twinned part:

T-parl)に移り変わっていることを確認した。また、kinkの幅は最大でも20nmしかないことを確認した。

更に、運動の痕跡や、2枚のkinkを対で消滅させた痕跡は認められなかった。その一方で、lO～100，m

にわたってゆるやかにT-partからP-partに移り変わる境界(round kink)も存在することを見出し、X

線回折の結果、その両側が互いに鏡映対称であることを確認した。つまり、形態を観察する限り、round

kink以外の境界面は一枚の薄い平板であると考えることができる。

  一定外力下でのkinkの位置の時間変化をりアルタイムで観察した。双晶変形した単結晶の一端を固

定し、他端に一定の外カを加え続けることによって、孤立境界面を運動させた。運動の様子は、＠光学

顕微鏡を通してCCDカメラに送り、その映像をビデオデッキで録画し、1コマごとの境界面の位置の

時間変化を測定する方法と、◎非接触型のレーザ変位計により、境界面の位置の時間変化を測定する方

法の2通りでおこなった。結晶内の同じ領域内でkinkを繰り返し動かした。まず、運動前にstart地点

(xs,ユハ）で一定時間（′エ゛″）待機させ、その後一定外カを加えて境界面を運動させる。end地点（．Y‥d）で

一定時間(tcnd)待機させたあと、一定速度でXmーまで境界面を押し戻す。これを1サイクルとして、繰り

返し観測をおこなった。このようにして、運動の再現性を高めると共に、それぞれのバラメ一夕の影響

を分離することができた。なお、全ての測定は室温でおこなった。

  外形からはkinkは上述のように単純な板であるが、以下のような特異な運動をすることを見出した。



＠速度は場所に強く依存する。

~kinkは間欠的に運動する。間欠運動は結晶内の決まった場所で生じるため、結晶内の不純物などに

  よってピン止めされたkinkがなんらかの原因で再び運動を再開すると考えられる。運動速度(v)と途

  中の停止時間（ tIJu)のバラメー夕依存性からは、両者には定性的に大きな違いはない。しかし、運動状

  態と停止状態との移り変わりは不連続である。一時停止は単に速度-0の極限ではなく、kinkの運

  動の持つ1つの本質的な現象である。

◎同じ領域内を運動させても、向きが違うと速度が2桁以上も異なる。この現象はどの結晶においても

  見られる。P-partが大きくなる向きの速度が常に大きい。っまり、P-partとT-partは等価ではなく、

  TーpartはP-partに比ぺて不安定であり、結晶内部に左右非対称な内部応カが発生している。また、結

  晶によっては、外カを加えなくてもkinkが自発的に運動する領域が存在する。この自発運動も必ず

  P-partが増大する向きにしか生じない。自発運動は非対称な内部応カが大きい場合である。

＠測定した範囲内では、速度は外カに対して指数関数的に増加する。しかし、静止摩擦に相当する臨界

  外力F以下では速度はゼ□であると推測される。

~kinkを結晶の同じ領域内を同じ方向に運動させても運動速度が大きくばらつく。これは、まだ制御

  されていないパラメ一夕の存在を示す。実験の結果、P-partの増加するkinkの運動は「直前にT-part

  であった時間の長さ（f丶丶au)」とともに急激に減少することを見出した。kinkの直前の運動、すなわち

  直前のP-partからT-partへの変換によって結晶に何らかの変化が生じ、この変化の緩和とともに運動

  速度が減少することを意味する。速度はr丶丶・‥の増加とともに明らかに指数関数的ではなく、べきに近

  い関数で減少することがわかる。っまり、tッIt中の緩和は、1つの緩和時間を持っような単純な緩和

  過程ではない。fいaltの影響が速度の絶対値には依らないことを見出した。っまし、速度に依存する粘

  性が変化するのではなく、kinkに働く有効応カの大きさを変えていることを意味する。更に、kink

  の運動には有限の臨界応カが存在し、f丶丶altの増加は臨界応カを増加させていることを意味する。また、

  f丶丶ユltと共に増加する内部応カは方向依存を導く成分とは完全に分離でき、どちらの向きにも働くこと

  を見出した。

◎く。dとともにkinkの運動速度が大きくなる。つまり、kinkは直前の押し戻し運動のみならず、それ以

  前の運動の影響も受ける。P-partが増加する向きに運動するとき、P-partの時間が長いほど、T-part

  の時間が短いほどP-partの増加する速度は大きい。しかし、一度運動するとそれ以前の運動の影響は

  急激に減少し、直前の運動の影響が支配的となる。

以上から、kinkの運動にはなんらかのメモリー効果が存在し、kinkの運動は外力・温度などのパラメー

タだけでは決まらない。境界面の運動は媒質の変化をもたらし、その変化によって境界面の運動自身が

大きく影響される。これは、境界面は剛体ではなく、位置以外の自由度を持ちうることを示している。

固体中の様々な境界面の運動も、媒質になんらかの変化をもたらすとすると、同様に媒質の変化に運動

が大きく影響されるであろう。kinkの運動によって、結晶内部にどのような変化が生じ、kinkの運動に

どのように影響を及ぼすかについての研究は今後の課題となる。
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    学位論文題名
Unusual motion of isolated twin boundary
    in (TMTSF)2X

((TMTSF)2Xにおける孤立双晶境界面の特異な運動）

  固体にはェネルギー密度が一様な領域を区分するような種々の境界面がある．境界
面は外場の下で運動することができる．面に内在する多くの自由度と媒質の不均一性
との相互作用により，運動は複雑となることが期待される．また，境界面の動き易さ
は磁性材料・メモリー材料などの特性を支配し，実用的にも重要である．
  申請者は有機錯体くTMTSF)2Xの針状単結晶を双晶変形させ，孤立した境界面を作っ
た，独特の測定装置を自作し，外部応カの下で孤立境界面の運動を室温で観測した．
  まず，X線回折により境界面の左右の方位の関係を調べ，面が双晶境界であること
を確認した，また，原子間力顕微鏡・走査型電子顕微鏡により，境界面が分解能の範
囲で平面であり，その幅の上限が20nm以下であることを見出した．すなわち，静止
した双晶境界面は，一見，薄い剛体平板に近い．
  次に申請者は一定外力下での双晶境界面の繰り返し運動をりアルタイムで観察し，
以下のような特異性を見出した．
＠速度は場所に強く依存する．これは結晶内の欠陥などが不均一に分布し，ピン止
めカの空間分布が不均一となる結果であることを示す．
◎運動は間欠的である．運動速度と停止時間のバラヌー夕依存性からは，両者には
定性的に大きな違いはないが，運動状態と停止状態の移行は不連続であり’一時停止
は単に速度-0の極限ではないことを示す．
◎同一領域内の運動速度は，その向きに大きく依存する．極端な場合には外カなし
に運動する．変形領域の不安定性を示す結果である．
＠速度の外力依存性からI静止摩擦に相当する有限な臨界応カの存在が結論される．
◎速度は運動開始前の待ち時間とともに急激に低下する．直前の逆向き運動により
媒質に誘起された何らかの変化の緩和とともに速度が減少することを意味する，速度
の外部応カおよび待ち時間依存性から，後者は粘性に相当する動摩擦カではなく臨界
応カを増加させることを見出した．



  以上の結果から，申請者は境界面の運動が媒質の変化をもたらし，その変化によっ
て双晶境界面の運動自身が大きく影響されることを見出した．これは，双晶境界面は
剛体面ではなく，多くの内部自由度を持つことを示すもので，固体内の様々な境界面
に共通する特徴であると主張した．
  これを要するに，著者は，固体中の孤立した双晶境界面の特異な運動に関する新知
見を得たものであり，非線形実験物理学に貢献するところ大なるものがある．
  よって申請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める


