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転位と不純物との相互作用に関する研究 
その 18 2 価不純物を含んだ KCl 単結晶中の転位が不純物を乗り越

えるときのエンタルピーとギブスの自由エネルギー 
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Abstract 
 

On the basis of the relative curve of strain-rate sensitivity and stress decrement due to oscillation, 

the values of the enthalpy ( ( )cTHΔ ＝0.79 eV) and the Gibbs free energy of activation ( 0GΔ ＝0.39 eV) 

for the breakaway of the dislocation from the impurity were obtained for KCl:Sr2+ single crystals. 

( )cTHΔ  and 0GΔ  correspond to the activation energy for overcoming the strain field around the I-V 

(Impurity-Vacancy) dipole by a dislocation without an applied stress. The critical temperature, cT , at 

which the effective stress is zero was previously determined to be 289 K. 
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１．緒言 

 材料の強度に関する研究は、これまでアルカリ

ハライド結晶を用いて多く行われてきた[1-6]。こ

の理由はその結晶が透明で単純な結晶構造である

ためである。従って、不純物を含んだアルカリハ

ライド結晶は機械的性質を調べるには優れた材料

である。アルカリハライド結晶に２価イオンを混

入させると、そのイオンは陽イオン空孔子点とペ

アーを組んで結びつくと予想される[7]。そのペア

ーは I-V ダイポールと呼ばれており、その I-V ダ

イポールの周りに形成される正方晶な格子歪場と

らせん転位とは強く相互作用する[8]。その固溶硬

化は“急速硬化(rapid hardening)”と称されてい

る[9-11]。イオン結晶に混入するイオン原子が、

１価陽イオン原子よりも多価陽イオン原子の方が

固溶硬化が著しいことは知られている[12-14]。こ

こでは、転位がその不純物を乗り越えるときに必

要なエネルギーの大きさを調べる。 

 
２．実験方法 

試料 KCl:Sr2+ (仕込み濃度 0.035, 0.050, 0.065 

mol%)単結晶を、大気中で Kyropoulos 法により作

製した。そのインゴットから、大きさ 5×5×15 mm3

のブロックにへき開し、973 K で 24 時間保持後、

室温まで 40 Kh-１で冷却した。この熱処理は試料

中の転位をできるだけ取り除くことを目的として

いる。さらに、試料中の不純物を分散させるため

に試験直前にその試料を 673 K で 30 分間保持後、
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室温まで水冷させた。 

その試料を<100>の方向に沿って圧縮変形中に

20kHz の超音波振動を付加させながら応力振幅を

一定に保って歪速度急変試験(歪速度 ε&は 1.1×

10-5と 5.5×10-5 s-1である)を温度範囲 80～300 K

で行った。 

そのとき塑性変形中に超音波振動応力付加によ

る静的変形応力の減少量を τΔ 、応力振幅を一定

に保ちながら歪速度急変試験を行ったときの応力

変化量を τ ′Δ で表す。このシリーズでも述べてき

たように、この τ ′Δ から変形応力の strain-rate 

sensitivity( ετ &ln/Δ′Δ )を求めた。一定な温度

と歪でのその ετ &ln/Δ′Δ と τΔ との関係図から得

られたデータに基づいて、塑性変形中のその試料

の転位と不純物との相互作用について調べた。 

その ετ &ln/Δ′Δ と τΔ との関係図は、様々な応

力振幅での τΔ と歪との関係と、 ετ &ln/Δ′Δ  と歪

との関係の２つのグラフから求められている。 
 
３． 実験結果及び考察 

 転位が熱振動の助けで不純物を乗り越えるとき、

その活性化エンタルピー HΔ は次の式で表され

る[15－18]： 

ε

τ
τ

ε
&

&
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂−=Δ

T
kTH

T

ln2      （１） 

ここで kはボルツマン定数、T は絶対温度、 ε&は
歪速度、そして τ は有効せん断応力である。
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である[19]。 0pτ は温度T が 0 K での有効応力 1pτ

値、 cT は 1pτ がゼロになる臨界温度である。転位

と不純物との相互作用の活性化エンタルピーは、

方程式(１)に(２)式を代入した次式から計算され

る。 
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とは、図１に示されているように

strain-rate sensitivity と応力減少量との関係

図 の 最 初 の 平 坦 部 に あ る strain-rate 

sensitivity と第２の平坦部のそれとの差から求

められている[20－22]。 

 

 
図 １  あ る歪での strain-rate sensitivity 

( ετ &ln/Δ′Δ )と応力減少量( τΔ )との概略関係. 
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を 不 純 物 に よ る strain-rate 

sensitivity であると考えている理由については、

このシリーズその３[20]で詳述した。F-F モデル

の(３)式から得た活性化エンタルピーが温度に対

して図２に示されている。 
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図２ KCl:Sr2+（(〇) 0.035 mol%, (△) 0.05mol%, 

(□) 0.065 mol%仕込み濃度）単結晶中の転位と

不純物との相互作用についての活性化エンタル

ピーと温度との比例関係. 

 

図２から求めた ( )cTHΔ 値、つまり転位が不純物

を乗り越える活性化エンタルピーは 0.79 eV であ

る。 

 転位と不純物との相互作用のギブスの自由エネ

ルギー GΔ は、以下の式[23]に基づいて求められ

る。 
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ただし、 bFG 00 =Δ である。変形速度 ε&のアレニ

ウス方程式から、そのエネルギーは次のように表

すことができる。 
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が得られる。ところで、Friedel の関係を導入し

た Fleischer のモデルの有効応力と温度との関係

は次式で与えられる[23]： 
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この(７)式を方程式(６)に代入すると 
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となる。(６)式中の 0τ は 0pτ を用いている。図 3

は方程式(８)の計算結果を示している。 

 

 
図３ KCl:Sr2+（(〇) 0.035 mol%, (△) 0.05mol%, 

(□) 0.065 mol%仕込み濃度）単結晶について方

程式(８)の直線関係. 

 

その図中のプロットはその試料の
p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Δ
′Δ
ε

τ
&ln
であ

る。その直線の傾きからギブスの自由エネルギー

は 0.39 eV である。 
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４．結言 
本実験で得られた strain-rate sensitivity と

τΔ との関係図に基づいて、その試料中の不純物

による strain-rate sensitivity と思われる

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Δ
′Δ
ε

τ
&ln
を求め、図２と３のグラフの傾きから

得られた転位と不純物との相互作用の活性化エン

タルピーとギブスの自由エネルギーはそれぞれ

0.79 eV と 0.39 eV であることがわかった。    
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