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　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Constant　strain－rate　tcnsi1e亡csts　on　pure，HF－dopcd　and　H202－dopcd　ice　single

crysta1s　have　been　carric〔1out　at乱tempera七ure　of＿5．C．　HF－doped　crysta1s　showed

a　softening　e且㏄七in　this　tempcra七ure　as　weI1as　in　the1ower七emperatures　previous1y

repor七ed．H202－doped　crys七a1s　showed　no　remarkab1e　eHec七at　about－5．C．A
P・w・・一1・w・・1・ti…hipb・tw・…t・・・…d・士・・i・一・・七・w・・f。・・dt・h・1df・・亡h・p…

and　the　HF－doped　ice　crys七a1s　wi七h物＝1．85．From士hese　tests，an　ac士ivation　cncrgy

for　pure　ice　of19．4±1．2kcal／mo1e　and－for　HF－doped　ice　of16．4±2．3kca1／mo1was

deduced．An　empirica1equation七〇show亡he〔1egree　of七he　sof七cning　e萱㏄t　of　HF

as　a　function　of士enlperature　was　derived・

1．はじめに

　1967年，Jones（1967）は，わずか数PPmのフッ化水素（HF）入りの単結晶氷が，その引

張りクリープ実験（定荷重実験）では歪速度が純氷に比べて早いことを，又定歪速度圧縮実

験ではその最大引張強度が純氷の値の数分の一に小さくなることを，共に一76．Cで見い出

した．彼はこの現象を，フッ化水素の軟化作用と呼んだ．その後，彼とG1en（1969a）とは

HFの他に，NH、，又はNH，Fをそれぞれ含んだ単結品氷の定歪速度圧縮実験及び定荷重引

張実験を，比較的低温度で数多く行い，HFについては軟化作用のあることを，NH・につい

てはHFとは逆に硬化作用のあることを，NH，Fについては特段の効果のないことを実験的

に確かめた．そして彼等はこれらの不純物の軟化作用及び硬化作用を，G1en（1968aドb）の

理論を基に次の様に説明した．即ちHFが氷の分子と置換することにより氷の単結晶中に

L一欠陥（Bjerrum，1951）を作る．こうしてできたL一欠陥は氷の外力が作用した時に転位

＊AshortpaperwritteninEng1ishwaspub1ishedintheProceedingsofthe4thIntemationa1
Symposium　on　Ice　Prob1ems　at　Lule差，Sweden（1978）．
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の移動を容易にすると考えた。NH。のもつ硬化作用については，NHヨが氷1分了と置換的

に氷の結晶格子中に入る時にD一欠陥（Bjerrum，1951）を作り，このD一欠陥が転位の動き

をにぶらせると考えた．NH．Fが特段の軟化作用も硬化作用も示さない理由の説明のために

は，更に一屑の実験がなされる必要があるとした（Jones　and　G1en，1969a）．

　1970年，Nakamura　and　JonesはHC1もHFと同じく，単結晶氷に対して軟化作用の

あることを一20oCにおける実験で見出し，更に実験温度範囲を広げて，一5．C～一53℃の

問でもHC1の軟化作用のあることを確かめた（Nakamura　and　Jones，1973a，1973b）．

　HFの比較的低温度における軟化作用の程度については，Jones　and　G1en（1968．1969a）

やNakamura　and　Jones（1973a・一b）によって調べられたが，0oC近くにおける効果は未

だ調べられていなかった．それゆえ，この論文は，主としてHFを含んだ単結品氷の一5・C

近くにおける引張強度及びHF一氷の活性化エネルギーの測定結果について報告するもので

あるが，H・0。一氷の一6．Cにおける実験結果も併せて報告するものである．

2．実．験方法

2．1　試料の作成方法

　試料のf乍成方法は前の実験（Nakamura　and　Jones，1973a）時と同じであるがここで詳

しく述べておく．

　水：井戸水を一度蒸溜した後，これをイオソ交換樹脂に通したものを使った．井戸水その

ままをイオソ交換樹脂に通すと，樹脂の部分に水藻が発生したので，一度蒸溜したのである．

イオソ交換樹脂を通過直後の水の比電気抵抗は800MΩcm位であったが，大気がすぐ水中

に溶けこむので結品育成開始直前には約10MΩcmに下った．氷巾に気泡を持たない結品を

作るために・イオソ交換樹脂を通過させた純水を，十分清浄した容量3／の硬質平底フラス

コに3／ほど入れ，これを沸騰させて約1．5／まで減量し水中に溶けていた空気を迫い出す．

この時，フラスコの口にはあらかじめゴム管付きガラス管をとりつげておき，ここから水蒸

気と空気を逃がす．低温室に入れる直前にこのゴム管をピソチコックで閉じる、このフラス

コ入りの水を低温室内で0oCまで冷去11する．

　他方，あらかじめ清浄にしておいたガラス管（この中に単結品氷を成長させる）とガラス

管の支持台（プラスチック製）を，これもあらかじめ清浄にしておいた容量1．5／のパイレ

ックス容器（市販されている料理用のもの）に入れる．次にO．Cにまで冷えた水をこのパ

イレックス容器にわずか注ぐ、次に少量のフッ化水素酸叉は過酸化水素水（双方共に特級

品・それぞれ約40・30％）をピベットで1～3㏄程度加える．次いでフラスコに残っていた

水を，気泡をたてないようにゆっくりと容器に注ぎ全量を約1．5／とする．この時ガラス管

の上端部が水面下に没するようにする。さもないと単結晶が出来ずらい．次に別に用意して

おいた気泡の入っていない数Cm位の大きさの単結品（種氷）氷を静かに入れてこのパイレッ
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クス容器を一5．C前後の低温室に入れる．氷が水面からのみ凍っていくように，バイレヅ

クス容器の底部と側面は断熱材で覆ってある．実際にはスタイロフォームでパイレックス容

器に合うような入れ物を作っておく．低温室内を循環している風は，あまり強くない方が良

い単結晶氷ができる．

　水は表面から下方に向って凍り，この際膨張時の応力が発生するから，この応力をとり除

くために，小さなガラス管封入の電気ヒーターをこの容榊こ挿入しておいて，表面の水がわ

ずかに凍った時（氷厚にして5mm～1cm位に成長した時）このヒーターに電流を流す・

ヒーターは100Wまたは125Wの市販品で，スライダヅクで5V位の電圧をかげるが，

氷の厚さが増加するに従って，ヒーターと氷との問に水の膜がいつも保持されるように，少

しずつ電圧を増やしてゆく．結晶の成長速度は，低温室の温度が一5oC位では，おおよそ

10mm／日であった．氷の結晶は，支持台面を水平に対して45o傾けたプラスチック製台上

の内径8mm，長さ8cm位の腿質ガラス管内で成長させた（G1en　and　Perutz・1954）・

　このように，45度傾けたガラス管内で上方から氷が成長してくる場合，純氷，HF一氷・

NH。一氷，NH，F一氷，HC1一氷，H，O、一氷では氷の底面が氷の円柱軸に対してほぽ45oに近い

単結晶氷が容易に得られたが，HBr一氷，NaF一氷，KF一氷では45o傾いた良い単結晶を得

るのはそれ程容易ではなかった　（Nakamura　and　Jones，1973a）・育成する不純物氷によ

って異なるが，母液の濃度は当初20～200ppm位であるが成長した単結晶氷の濃度は，

0．1～10数PPmのオーダーでムった（Nakamuraand－Jones，1973a）・氷中のHF濃度測

定には，オリオソ杜製のPH－mVメーター及び同杜製の固体電極を用いた・H・O・の測定

は発生期の酸素の酸化f乍用を利用して（F、斗→F巴什）その発色の多少を分光光度計を用いて測

定した〔0一フェナントロリソー鉄（皿）法による過酸化水素の問接比色定量法（未発表）によ

った〕．HF一氷については引張実験終了後に氷試料1本ごとのHF濃度を測定したが，H・O・

一氷についてはHF一氷とは異なり一つのパイレックス容器中で同時に育成した試料のうち引

張実験をしなかったH，0、一単結品氷巾のH．0。を測定し，この値をもって代表値とした・

2．2　定歪速度引張実験

　今回述べるのは，皆定歪速度の引張実験結果である．実験温度は，処女氷にあっては一5oC

近傍のみである．引張速度範囲は3xlo－1～8x1o■3mm／minである・一旦最大応力値を過

ぎる迄変形させた氷は，次には低温度でも容易に変形するので，処女氷の引張実験で破断し

なかった試料にっいては，変形のための活性化エネルギーを求める実験を行った．この時の

実験温度は一5oC～一40．Cまでで，引張速度（クロスヘッド速度）は10－5～10－2mm／min

である．試験機は新興通信KKのTOM－200Dで速度を低速度（標準品の1／100の速度）

に改造したものを，低温室内（一7．C）に設置して用いた．最も遅い速度での実験を行う時に

は，更に1／10の減速器をギャヘッドにとりつけて行った．
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2．3　試料の温度制御方式

　上記の試験機の両クロスヘッド

問に，内側に断熟材をはりつけ

た木製の恒温実験槽をとりつけ，

この内部の銅管中にブライソ（灯

油）を循環させ，実験温度を変化

させた．このブライソの温度を変

化させるためには，常温室におい

た小型冷凍機によった．恒温実験

槽の大きさは約0，022m罧，ブラ

イソ恒温槽の容量は401程度であ

る．一っの実験中の温度変動は

±0．「C程度であった．温度測定

）　む

‘㌔③’

写真1　－7oCの低温室内に設置された引張り試験機（右側）

　　　　と冷却系統．

Photo1　AmechanicaItester（rigll

　　　in　a　cold　roon］of－7oC．

L　and　a　COO1ing　SyStC111

にはC－Cの熱電対を用い出力電圧を前置増幅器を通した後，打点式白

動平衡記録計に記録させた．

　写真1に実験装置を示す．

2．4　試料の引張方法

　図1に示す様に丸榊犬の氷試料をその軸方向に引張った．氷のC軸と

試料の軸とのなす角θはほぼ45。であるから，最大勇断応力はこの底

而上に作用し，底面すべりは容易となる．

　試験機に氷試料をとりっげる際には，写真2及び図2に示した金属製

のグリップ　（A・B）中に氷試料を凍着し，このグリップを試験機の治

具ではさんだ・この装着方法を詳述すれぼ次の通りである．まず上方の

グリップ（A・真録製）を金属円筒台上に，氷を入れる穴を上方に向け

て載せる．これに氷試料を直立させる．グリップと試料との隙問に約

O℃の水を注ぐ．この水は出来れぼ空気をあらかじめ抜いておいた水カ；

良い．空気入りの水は，凍結時に，気泡を生じ接着剤としての効果が弱

いからである．凍着させる時の室温は一20℃よりも　一7℃位が良か

った・その理山はあらかじめ一20oC位までに冷えたグリップAに水を写真2上下の金属

注ぐと，たちどころにその水は凍ってしまうので氷の試料を指で鉛直に　　グリップ内に治め
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　られた氷の試料
なるように保持しながら凍結させることができなくなるからである．完Ph・t・2An　i・・

全にこの水が凍ったら，これを試験機の上方の治具に固定する．下方の　samP1e　mountcd
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　　t，VO　　nleヒal
グリップ（B・ステソレス製，重さ63g）を試験機の下方の治具にとり　9・ip・．

つけた後この試験機を手で動かして上方の氷試料を降下させ，下方のグ
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リップの穴に収める．下方のグリップを鉛直に保ちながら，試料とこのグリップの隙問に水

を注ぎ，凍らせる．水が少し凍った所で，下方に差し込んであった横ピソを抜き，試料を白

由にぶら下げる．これは，水の凍結の際の膨張時，及び温度変化による試料内での応力発生

を防ぐためである．実験槽内の温度が，所定の実験温度になった所でピソを挿入し，引張実

験の開始となる．表1に実験試料と実験内容の一覧を示した．

3．実験結果

3．1　応カ・歪曲線

　この実験に用いた氷は，光学的には良い単結晶であった．しかし，結晶の育成方法は前と

同じ　（Nakamura　and　Jones，1973a）であるから出来上った氷中の転位密度は少くとも

　　　　　　　　　　　　　　　　表1　試料と実験内容
　　　　　　　　　Tab1e1　Speci丘ca七ions　of　ice　samp1es　and　experimcnts．

・　項目氷の　」θ
試＼＼料番号・㌔＼　　種類　　Iθ一矧

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

　　　　XH1。　　　　　　　歪速度；実験温度（cm）　スピード　×10一。s一。　（。C）　　継続実験内容（Q，〃）他
　　　（nl工n／nlin）

HF　　　　1．3　　　　　4．9

〃　　　　4．6　　　　　4．8

〃　　　　　5．3　　　　　　4I8

〃　　　　4．2　　　　　5．2

’’　　　　　3．1　　　　　　5．15

〃　　　　5．0　　　　　4．50

〃　　　　　2．7　　　　　　3．5

〃　　　　　6．4　　　　　　4．85

p　　　欠測　　　3．15

’1　　　4．2　　　　　2．85

’1　　　　0．2　　　　　　4．50

HF　　　1．8　　　　5．15

P（23．9）3．8
〃　　　　1．8　　　　2．8

〃　　　　14，6　　　　5．2

〃　（15．8）　5，4
〃　　　　　4．！　　　　　　5．15

HF　　　2．2　　　　5．35

〃　　　　　6．8　　　　　　5，5

〃　　　0　　　　　5．5

’’　　　　　0．4　　　　　　5，6

P　　　O．2　　　　4．7

〃　　　　1，4　　　　　4．6

〃　　　　　O．1　　　　　　4．1

〃　　　　2．8　　　　4．6

’’　　　1．0　　　　　4．6

：一θ＝㌢1：1

O．05　　　　　　3．4　　　　　＿6．9

0，05　　　　　　3．5　　　　　　＿5．7

0，05　　　　　　3．5　　　　　－5．7

0，05　　　　　　3．2　　　　　＿5．7

0．1　　　　　　　6．51　　　　－5．7

0．1　　　　　　　7．52　　　　　－5．O

O．1　　　　　　9．6　　　　　－5．O

O，2　　　　　　14．1　　　　　　＿5．O

O．05　　　　　　5130　　　　　＿5．1

0，08　　　　　　9．46　　　　＿5，1

0，08　　　　　　5．93　　　　　－5．1

O．16　　　　　10．4　　　　　－5．1

O．05　　　　　　6．6　　　　　　－514

0，05　　　　　　6．0　　　　　－5．6

0，05　　　　　　　3．7　　　　　　＿5．6

欠測　　　　一　　　一5．9

0．1　　　　　　　6．53　　　　－5．8

0，3　　　　　18．8　　　　－6．O

O．03　　　　　　1．9　　　　　　－5．9

0，02　　　　　　1．2　　　　　　＿5．9

0，02　　　　　　1，2　　　　　＿6．1

0，03　　　　　　　2．1　　　　　　＿5．7

0．008　　　　　　0．58　　　　　－5．8

0，01　　　　　　0．81　　　　－5．8

0．016　　　　　1．2　　　　　＿5I8

0，02　　　　　　1．5　　　　　＿5．9

Q
Q　　　　　　　　〃

Q
Q　　　　　　娩，仙

Q
Q　　　　　　　〃

Q　No．7以下は新治

Q　具を使用した

Q
　　　F　　neck細

Q
Q
　　　F　　採用せず

　　　　　　　〃

　　　　　　　〃
　　　　　採用せず

　　F．Rep．　　〃

　　F．Re工〕．　　　　η

　　　　　　　〃

　　　　　　　〃

　　　　　　　〃
Q　　　　　　　　〃

Q
Q
Q　　　　　　　　〃

Q
Q，κはそれぞれQ実
埜し．〃実験を意味すζ

＊試料番号；実験番号一10
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105cm’2位はあると考えられる．

　氷の結品はその底面上で滑りを起こした．この滑りは既に知られている通常の変形挙動で

ある（McCome11891，G1en　and　Perutz1954，Higashiθτα1．1964，G1en　and　Jones

1967，Nakamura　and　Jones1973a）．

　実験から得られた荷重・時問曲線から，応力と歪をそれぞれ次式（SchmidandBoas，

1968）で求めた．

　1τ＝　　一σsin2θ

　2

　　〃　　2
ε＝一　一
　　／。sin2θ

（1）

（2）

　ここで，τ：氷の底面上での勇断応力，σ＝Fμ。，但しFは引張り方向の力，＾は実験開

始時の円柱氷の引張り軸に垂直な断面積（円形断面積），θ：氷の主軸と引張り軸とのなす角，

ε：氷の底面上での歪，／。：実験開始時の試料長，／：試料の長さ．θの45度からのずれの程

度は表1に示した通りであるが，それは±5度以内であった．式（1）及び（2）で定義されたよ

うに，これらの応力，歪はみかげの応力と歪であるが，今後簡単のためにこれらを単に応力，

歪と呼ぶことにする．従って氷の底面上でのみかけの歪速度（ξ）を単に歪速度と呼ぶ．

　求められた純氷の応力・歪曲線，たとえぼ図3をみると分るように，今二つの試料につい

て同一一温度でかっ同一歪速度下で実験を行っても，その2本の曲線は同…ではない．最大引

張り強度の値は，図3に示されている純氷については約10％位の違いがあることカミ分る．こ

の連いは，実験開始前の純氷中の転位密度の違いによるものと考えられる．

　図3から図9には，各歪速度下での純氷とHF一氷との応力・歪曲線を示した．実験温度

は一5oC近傍であり，歪速度の範囲は10一伍から10■4s■1までである．

　これらの曲線は，最初急な立ち上りをみせて最大引張り強度（最大応力）に迷した後，あ

る程度迄は急に応力が減少し，その後はゆるやかに更に減少するのが常である．

　図3から図9までに見られる通り，HF一氷は純氷よりもやわらかである．即ち，ある歪速

度の値を保：ちつつ氷を変形させるための応力は純氷よりもHF一氷の方が小さくてすむ．　こ

のことは最大応力値について特に明白である．この時のフッ化水素濃度範囲は0．7～5．6pPm

であった．

　H．0ゾ氷の　一6oCにおける応力・歪曲線を図10に示した．応力の歪に対する増加率カミ大

であることが，純氷やHF一氷と比べて特徴的である．

　図3から図10までの応力・歪曲線図を某に，最大応力と歪速度との対応図を作成した．図

11にこの関係を示す．ぼらつきはあるが，一5oCにおいても，HFが軟化f乍用を持つことが

わかる．即ち同じ一つの歪速度で，純氷とHF一氷とに引張変形を作用させた場合に，HF

を含んだ氷の方が，小さい引張強度をもつということである．このフッ化水素の軟化作用の
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程度は，純氷を1とすれぼ約2である．

　他方，過酸化水素は，この温度では，特段の軟化作用を示さないことが知られる．

3．2　氷の流動性

　氷の流動性を次式で表現することがG1en（1952）他によって提1．昌されて以米，その式の成

立することが容認されている（Steinemam，1954；Readey　and　Kingery，1964；Higashi，

1969；Jones　and　G1en，1969b；Nakamura　and　Jones，1973a，一b）．即ち，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ＝kσ帆　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　但し，ξは氷が変形する時の歪速度，々，〃は常数，σは氷に作用する応力である．

　（3）式巾の応力としては，単結品氷の場合，底面上での勇断応力であってもよいし，又多

結品氷の場合には，法線応力であってもよい．歪速度と応力は，それぞれ氷の引張り速度即

ち試験機のクロスヘッドスピードと，荷重計に表われた力（試料にかかる荷重）と試料の大

きさから求められる量であるから，（3）式中の〃を求めるためには，このクロスヘッドスピ

ードと荷重とを両対数グラフに図示して，その勾配を測定すれぼよい．この方法で〃を求め

る実験を“1｛一実験（1卜exp・）”と呼ぶことにする．

　図12，図13はこの結果を示したもので，HF一氷，純氷の一6℃近傍と一24℃，一43℃

で求めた値を示してある．同図中，1本の直線は1個の試料に対応し，一点，一点は一つの

試料の引張速度を次々に変えていった場合，その速度での最大荷重値を表わす．通常1本の

直線は1個の試料に対応する．しかし，例外が一っある．それは図12巾の1番から4番まで

で（試料番け4）これは1個の試料を番号順に種々の温度下で変形させたものである．表示

番号3番の終りで，結晶がその端部で破断したが，それを水で凍着し修復して次の4番の実

験を行った．同図中Fは破断（Fracture）をRは修復（Repair）を意味する．1本1本の直

線から求めた〃の値を同図中に書き込んである．この図から判る様に，小さい応力から引

張実験を始めたものについては〃の値は小さく，その平均値は1．9±0．1である．もう一方

のグループ川］ち初期荷重が1～10kg重で引張りを始めたグルーブのもっ〃の値は大きく，

その値は3．3±0．2である．これら両者の平均値は2．6であった．

　他方この〃を求めるもう一つの方法がある．これは一つの試料を引張った時，その時の

速度に対応する最大応力値を対数目盛上に図示する方法である．即ち前掲の図11のプロット

がこれである。この図には，純氷とHF一氷それぞれの平均値を直線で示してあり，その直

線の勾配から求めた〃は図中に示した通り，2．6（純氷）と2．2（HF一氷）でその平均値は2．4

である．この〃の値2．4は，図12，13から求められたηの平均値の2．6に近い値である．

表2にはこの結果を示してある．

3．3　活性化エネルギー

　氷がゆっくりと変形する場合の温度依存性は，いわゆるアレニウスの式で表わされること

が知られている．貝1］ち，
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　　　表2純氷およびHF一氷の単結品について求めた〃値
Tab1e2　Values　of例determined－forpure　and　HF－dope〔1ice　sing1ecrysta1s．

試鮒試料氷」温。C）度烏鷲筆

一　　　純　　氷

25

22　　純　　氷
15

14

16

19

20

21

18

純　　氷

＿5　　　　　4～11

＿5　　　　0．3～7

＿7　　　　　0．6～4

＿6　　　　　2　～4

一6

－6

－6

－6

－6

－6

～／

～7

～6

～5

～5

～5

」 ■■　　　　　■

一 HF一氷■ 一5 2～9
4

■
■ HF一氷 一5 O．9～4

4 一5 0．7～3

4 一43 O．8～8

4 一24
■

O．3～6

6
」
■ 一5 ！ O．3～3

■

2 ■ 一7 O．8～5

　　　”　　の　　方法〃

　　　平均値　　（A）又は（B）

2．6　　　　2．6　　　　　　　A

1．8　　　　　　　　　　　　　　B

1．9　　　　1．9　　　　　　　B

2．0　　　　　　　　　　　　　B

3．3

3．6

3．1

2．9

3，2

3，8

3．3

B
B
B
B
B
B

2．2　　　　2．2　　　　　　　A

1．9

1I　g

l．7

1．8

1．7

2．O

1．9

B
B
B
B
B
B

　　　　　　　　　　　　　　　ε㏄τ肌exp（一Q／RT）　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　ここでξ：歪速度，τ：勇断応力，〃：常数，Q：変形のための活性化エネルギー，R：ガ

ス常数，T：絶対温度である．ところで上式は次式の様に変形できる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　τ㏄㍍exp（十Q／〃RT）　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　故に，定歪速度実験ではτと〃とが知れれぼ，温度を変化させることによりQを求める

ことができる．この方法で純氷およびフッ化水素氷についてそれぞれのQを求めた．

　この方法を総合的な実験内容を持つ図17についてより詳しく述べることにする．まず一・つ

の処女氷を一5．7oCで一定の歪速度（この場合，歪速度ξ＝3，2x10－5s■’）で引張りによる

変形を起こさせた．この時の応力・歪曲線が同図中の最左端に示されている．歪が2．4％位

になった所で引張ることは止めるが緩和させずに温度を変える．同図では一15．Cまで変化

させた事になる．ここで一定温度に達した後又同じ引張速度で引張変形を起こさせる．この

時の応力の最大値と一5．㍗Cでの引張変形停止時（歪にして約2．4％）の応力とのそれぞれ

の白然対数を縦軸に，それぞれの実験時の絶対温度（T）の逆数を横軸にとり，その二点を

結ぶと1本の直線が得られる．実験温度を次々と変えてゆき，上の操作をすると一つの試料

につき一つの直線群が得られる．図30はこの図17に対応する直線群を示す．

　図17の〃一実験（〃一exp・）をはさんで歪速度に違いがあるのは氷が伸びた（η一exp．だけに
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よる歪量の増加は図に示してある通り10％である）ために引張速度が同じでも歪速度が小さ

くなったからである．氷は時々刻々と変形しているから歪速度もそれに応じて時々刻々に変

っている訳だが，その変形量が小さくて無視できる問は，歪速度は一定とみたして，その様

に表現した．

　これと同じ方法でQを求めるための応力・歪曲線群が図14から図29までに示されている．

これらの応力・歪曲線から前述の様なτと1／Tとの関係を図化したものが図31から図36ま

でに示されている．応力・歪曲線を示した図中で時問　（たとえぼ，図14では13hrs．と記

載）はそこで試料をその時問だけ力をかけずにその温度で焼鈍した事を意味する．HF一氷に

ついては9試料，純氷については7試料についてQを求めた．Qを求めるために〃が必要

であるが，その〃の値としては，活性化エネルギーを求めるための実験（以下Q一実験と呼

ぶ）中に，〃一夫験を行った試料にっいて求めた〃の平均値1．85を採用した．この様にして

求めた活性化エネルギーの一覧を表3に示した．この表中試料番号No．1のHF一氷の最初

の値46．7kca1／mo1及びNo．22の純氷の149．8kca1／mo1の値は，明らかに実験誤差が

　　　　　　　表3純氷およびHF一氷の単結晶の活性化エネルギー
Tab1e3　Activa士ion　energyofpureandHF－doped－icecrys七a1s．Xcanac士jva士ionenergy

　　for　pure　ice＝19．4±1．2kca1／n／o1（7sanlp1cs，9tests）

　　　Mean　actl，at1on　encrg，fol　HF－doped1ce－164±23kca1／mol（9昌amples，

　　　14tcsts〕

試料番号
　No．

　1

2
3
4

5
6

7
8
9
11

12

22

23

24

25

26

純氷又は
HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

HF一氷

純氷

純氷

HF一氷

純氷

純氷

純氷

純氷

純氷

濃　度
HF（Ppm）■

1．5

2．4

2．7

2．4

1．l

1．1

O．7

5．6

1，5

　1つの実験結果から計算した活性化エネ　　1試料の平均の活性
ルギ＿　（kcaし／mo1）　　　　　　　　　　化エネルヂー

＿　．．．　　　　　．．．一．．一一．＿．　　（k・・1！・剛．

46．7，26．8．19，8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23，3

15．3，16．2：11．3，12．O　　　　　　　　　　　　　　　　　15．8＝ll．7

20，3，16．5，！3．7，21，3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18．O

16．8，13，3，12．7．1415，12．O，1O．6　　　　　　　　　13，3

12，1，13．8，12．O，13，7　　　　　　　　　　　　　　　　　　13，2

23．5，19，8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21，6

20．2，18．4，13，3

12．1，11．9，11．6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一．5

15．2．15，0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15，1

21，4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21，4

22，8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22，8

19，6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19，6

19．8，17．6，14．7，14．4，14．4，15，2　　15，1，

14．1　：19．2，15．4，16，0　　　　　　　　　　　　　　　　　15．9

149．8，18．7　：22．3，18．4：20，7　　　　　　　　　　　　20．O

19．0，15，3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17，2

20．4，19．5，19，5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19，8

25．2，18．O，19．6，21．1，19．9，13，7　　　　　　　　　　！9，6

18．1，14，3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16．2

活性化エネルギー（純氷）＝19．4±1．2kca1／mo1（試料7個，実験9回）

活性化エネルギー（HF一氷）＝16．4土2．3kca11mO1（試料9個，実験！4回）
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大なるためなので，この値は平均値を求める際には省略した．フッ化水素氷および純氷にっ

いてそれぞれの平均値を求めると，前者では16．4±2．3kca1／mo1，後考では19．4±1．2kca1

／mo1となり，その差は3kca1／mo1である．

3．4　7ツ化水素の軟化作用の程度

　図11で見られるように，HFを含んだ単結晶氷の底面上へ分解された最大抑断応力値は，

同一の歪速度にあっては，純氷のそれよりも小さい．同一歪速度下での二れρ、純氷とHF一

氷との最大勇断応力値との差（」τ）をHFによる最大応力の減少量と呼ぶことにする．

　歪速度が1×10－5s一’のときのこの減少量」τを図37に示した．同図中には既に求められて

いる他の値（Nakamura　and　Jones，1973a；Jones　and　G1en，1969a）も示してある．

　図37から明らかなように，低温度ではこの」τは大きく，高温度では小さい．即ちHF

の軟化作用は低温度で大で，高温度では小である．直線Aはフッ化水素濃度がほぼ同じ3点

を結んだものである．曲線Bは，歪速度が2．7x10■7s一’の時のHFの軟化作用の傾向を表

わしたものである．但しこの時にはHF濃度の効果を無視して描いた．直線Cは等濃度

（3pPm）の2点を結んだものである．

　上記の直線Aについて，その軟化程度を表わす実験式を次の様な形で表現した（但し，歪

速度が1×10－5s一’の時にのみ適用される）．

　　　　　　　　　　　　∠τ＝一〇・34之十1（kg重・cm－2）　　　　　　　　（6）

　ここで」τはHFの軟化作用による最大応力の減少量，τは温度（oC）である．

4．考　察

　フッ化水素は，低温度におけると同様に一5oCでも充分氷の変形に対して軟化作用をもっ

ていることが判明した．しかし，過酸化水素は低温度（一26oC）では軟化作用を示すことが

知られていた（Nakamura　and　Jones，1973a，一b）が，一5oC近くではその作用は認めら

れなかった．これはHF，HC1が低温，高温いずれの場合においても軟化作用を示したのと

異なることであった．

　一5oCにおけるフッ化水素氷の引張降伏応力値は，10■日～10－3sL1の歪速度範閉において，

純氷の降伏応力値を1とすれば，これの約1／2であった．言い換えるとフッ化水素の軟化作

用は，純氷を1とすれぼ，2倍の値をもっていると言えよう．

　このような微量の化学物質（氷からみれぼ不純物）が氷の力学的性状にどのように作用す

るかを知るための一っの直接的なアプローチとして，徴量の化学物質の入った氷のラソグカ

メラによるX線トポグラフが次々に撮影されている．たとえぼ，Oguro　and　Higashi（1971）

はNHヨを含んだ単結晶氷中に同心円環状の転位が純氷中よりも多く存在すること，及び

NH。を含んだ氷中に積層欠陥のあることを見い出している　（0guro　and　Higashi，1973）．

他方，Jones達はHFの入った単結晶氷は，転位密度が増えること，そしてその増加の程

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一302一
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度は約5倍であることを観察し　（1972．1973），これらの増加した転位のためにHF一氷が似

化現象を示しうるのであるとした．そLて，この転位密度が増加するのは，内部応力場叉は

外剖応力場における転位の増殖によるものであり，HFが氷巾に存在すれぼ，G1enの理論

（1968孕，一b）の通りこの増殖は容易であるとした．

　本論文の実験結果，即ち一5．Cにおけるフッ化水素の軟化作用は，上記のJones迷の

HF一氷の観察事実を基に説明されうる．即ち，HFが軟化作用を示すのは，HFが氷巾に入

ることによって転位密度が増加するためであると考えられる．しかし，HFの軟化作用は転

位の増加だけによるものではなく，Glen（1968a，一b）も言っているように転位と，点欠陥と

の相互作用も影響しているのかも知れない．

　過酸化水素が氷の結晶格子中にどのような形で入っているかは不明であり，かっH．O。が

入ることによって氷の内部構造にどのような変化が生ずるかも不明であるが，H．0。は一26

oCでは軟化作用を示したが一5．Cでは示さなかった．

　このように，不純物氷の力学的特性と転位と点欠陥との問の関係については，吏に将来の

研究にまつべき所が大である．特に種々の不純物の入った氷の内部構造を何らかの方法で知

る必要がある．

　ξ㏄τ凧の式中の〃は，純氷とHF一氷の2種について二つの方法で求めた．最初の実験方

法では1本の試料につき1個の〃が求まる．　この方法では実験開始時の応力範囲が0．1～1

kg重という小さい時には〃＝1．9±0．1という小さい値であり，他方1～10kg重という大

きい範囲で開始した時には，〃＝3．3±0．2という大きい値を示した．　しかし，純氷，不純

物氷の違いによる差異は認められなかった．上記のηの平均値は2．6でありこの値は第二の

方法で，数本の試料から求められた平均値の2．2（HF一氷）と2．6（純氷）の平均値の2．4

とほぽ同じ値であった．

　活性化エネルギーを求めるために用いた〃＝1．85は，上記のいずれの値よりもやや小さ

い値である．この〃＝1．85という値は，活性化エネルギーを求める一連の実験中に，同一

試料について求められた値なのである．即ち一つの試料につき〃一実験とQ一実験ヵミ相前後し

て行われたのである．

　この〃＝1．85という値〔6試料（純氷3個，HF一氷3個）の9回の実験結果〕は，同じ

温度範四で求められている他の人達の値に近いものである．Steinemam（1954）は抑断クリ

ープ実験で，歪速度の大なる変形時には1．3～1．8を，Higashi達（1964）は定歪速度の引

張実験において1．53を，曲げクリープ実験　（Higashiθオα／．，1965）では1．58という値を

得ている．Readey達（1964）は2．0を，Muguruma（1969）は1．3と1．7を得ている．

同氏の前老の値は氷の表面を化学研磨した場合の，後者は力学的研磨をした場合の値である．

Jones達（1969b）は一70℃で2－3を得，Nakamura達（1973a）は定歪速度実験で1．7

を得ている．
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　実験開始時の応力が大なる時に求められたκ＝3．3（純氷6試料の平均値）は，Steinemam

（1954）が未変形氷（処女氷）の10～20％歪時に求めた値の2．3～4およびJones達（1969b）

が求めた値の〃：4に近く，かつ応力が大なる時に大きな〃値が得られるということは，前

記のSteinemann（1954）やJones達（1969b）の結果と一致するものである．

　今回の実験（一5oC～一44℃の範囲）で求められた活性化エネルギーは，純氷にっいては

19．4±1．2kca1／mo1，HF一氷については16．4±2．3kca1／mo1であり，その差は3kca1／mo1

であった．

　純氷の値は前に求めた18±2kca1／mo1（Nakamura　and　Jones，1973a，一b）よりはやや

大きい値とはいえ，ほぼ同じとみなせよう．Higashi達（1965）が曲げクリープ実験で求めた

15．8，Readey迷（1964）が圧縮実験で求めた14．3，Jones達（1968）が引張実験で求めた15．6

kca1／mo1（一50oC以上の範囲）よりもやや大きい値である．

　HF一氷について，Jones　and　G1en（1969a）は一20oC～一6ぴCの範囲で7．9kca1／mo1の

値を得ているが，この実験で求められた値はそれの約2倍である．HC1一氷について求めた値

の12～13kca1／mo1（Nakamura　and　Jones，1973a，一b）よりも3～4kca1／moIだけ大き

い値である．

　フッ化水素の刊吹化作用の程度を表わす実験式を，温度の関数として（6）式のように求めた

が，これは一つの歪速度，即ちξ＝1×10－5s－／の場合にのみ適用されるので，将来より一般

的な式の導出が必要であろう．
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Fig．9　Stエess－strain　curvesforpuエe　and－HF－doped　ice　deformcdat＿6℃and　vari（〕us

　　　s士ra．in－rates　an〔l　dopant　concentrations　as　marked　on　thc丘gure．
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　except　for　sampIe．The　stress－

　s七rain　curves　of　the　samp1e（No．6，
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図33　図30に同じ（HF一氷，’試料番号：

　　1，2，5，8。濃度：1．5，2．4，1．1，5．6

　　ppm，対応図：図14，図15，図18，図
　　2ユ）。

Fig，33　The　san〕e　as　Fig．30exccpt

　　for　sampIes．　The　stress－strain

　　curves　of　thc　sampIcs［No．1（HF－

　　concentration　　being　　1．5pPnl），

　　No．2（2．4ppm），No．5（1．1ppm）

　　and　No．8（5．6ppm）］arc　sbown

　　in　Figs．14，　15皇　18　　and　21，

　　respectiYely一

2．5

2
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図34　図30に同じ（HF一氷，試料

　　番号：3，7．濃度12．7，0．7

　　PPm。対応図：図16，図20）．

Fig．34　The　same　as　Fig．30

　　except　for　samples．　The

　　stress－s七rain　curvcs　of士he

　　samples　［No．3　（2．7ppm）

　　and　No．7（O．7ppm）］　are

　　・howninFigs．16al・d20，
　　rcspcctively。
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図30に同じ　（純氷，試料■番

号：9，11，22，23，24，26番．対

η己；区1：1図22，1劃23，1■刻25，区126，

図27，図29）．

The　san1c　as　Fig．30

cxcept　for　sanlples．　　The

sanlp1es　usc（I　a．re　Nos－9（cf．

Fig．22），11（Fj9．23），22

（Fig・25），23　（Fig・26），24

（Fig．27）and26（Fig．29）．
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図37各温度における7
　ツ化水素の軟化作用によ

　る最大応力の減少量。記

　号脇の数字はフッ化水素

　濃度（ppm）を示す。直線
　Aは歪速度カミ1×1O■5s－1

　の時の値を示す．曲線B

　ぼフッ化水素の濃度の影

　響を無視して描いたもの
　（歪速度：2．7×1O1－s－1）．

　直線Cは一10oCと一70cC

　における等フッ化水素濃

　度値（3ppm）に対応する

　二つの減少応力値を結ん・

　だもの、但し歪速度は
　2．7×10■7s－1．

Fig．37　Reduccd　strcss
　by　the　softening　eHect

　ofHFas　a　hmction　or
　temperature　and　d1opant

　concen七ration　（PPn1）　as

　rnarked　　on　　thc　p1ot．

　The　straight　line　A　cor－

　responds　to　thc　strain－

　rateof1O■5s■1；1incsB

　and－C七〇thestrain－
　rateof2．7×10一ヲs－1．B

　was　d－rawn　regar（lless

　of　士he　　inf1uencc　　of

　dopan七corlcentration。
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