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Zyungo YOSIDA 1962 A Thermodynamical Theory about the Vapour Pressure and the 

Melting Point of Ice under Elastic Strain. Low Telllperature Science， Ser. A， "!(). (With 
English resume p. 24) 

弾性ひずみのある氷の飽和水蒸気圧と融解点

とに関する熱力学理論持

吉田順五

(低温科学研究所応用物理学部門)

(昭和 36竿II月受理)

1. 弾性的にひずんだ氷の融解点、に関する従来の熱力学理論

絶対温度 Tで，氷が水[乏かこまれて釣合っているとき，水の圧力を dρ だけますと，つり

あい温度は，T IC， Clausius.Clapeyronのあたえた温度差

AT =ー竺ヂ竺TAρ ( 1 ) 

をくわえた温度lこくだる。 Vi，Vwは氷，水の比容で，i.は氷の融解熱である。この(まあい，氷に

かかる力は水の圧力で，氷のなかの応力状態は.水のなかの応力状態と全くおなじである。氷

の応力lこは切線成分がなく垂直成分の値は水の圧力の値にひとしい。そのため，氷にも「圧

力」があるということができ，化学ポテンシヤ jレ

μ = u-Ts+lうU (2 ) 

が考えられる。 そして， 氷と水とが熱的lこつりあうためlζは， 氷と水との化学ポテンシヤル

んと μ聞とが同じ値でなければならないことが，熱力学[こよってみちびかれる。 (u，sは物質の

単位質量あたりの内部エネルギー， エントロピーで， ρ， vは物質の圧力， 比容をあらわす。)

(1)式は，氷と水との圧力を，ともに dρだけかえたとき，なお μ2・=1-1柑の関係をたもたせるため，

温度にあたえるべき変化LJTを示す式にほかならない。

しかし，氷は国体なので，切線成分をもっ応力状態，すなわち静水圧以外の外力による応

力状態もたもちうる。たとえば，第 1図のように，水 Bのなかに氷の柱Aをたてると，氷lζは

水による静水庄のほかl乙， おもり W による鉛直方向の力がはたらく。その結果，氷の内部の

平面の応力は，面が鉛直あるいは水平でないかぎり，かならず切線成分をもっ。このようなば

あいには，氷の応力状態を，ただひとつの値できまる性質の「庄力」で定めることはできない。

したがって， (2)式の化学ポテンシャルも氷に対しては考えられず，氷と水との釣合い温度をあ

たえる (1)式もつかえない。
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第1図 Aは一様な鉛直応力(]¥.¥'ーをうける氷のよt。空関 Bは，水蒸気または水でみ
たされる。 C/は滑i全で水蒸気または水の圧力を一定にTこもっ役をする。

第 1図のばあいのつりあい温度に関しては， 古く" Rieckel) (1894)の研究があり，ついで

W;illiamsonめ(1917)そのf也が研究をおこなった。 Riecke，Williamsonによると，おもりの力が氷

の杭に加わっていないときの釣合い温度 TOと，くわわっているときの釣合い満度 Tとの差は

dT=T-TO=-ZLU021 
A 円 2E

(3 ) 

であたえられる。氷は，ヤング率Eの等方質弾性体と考えた。 Gwは，おもり W の重さを，氷

の柱の断面積でわったもの，すなわち，おもり W のために生じた鉛直応力である。固体の応

力表現の習慣にしたがえば， (}rvは圧力のとき(第1図(a)のばあい)は負，張力のとき(第 1図

(b)のばあL、)は正である。じかし，LJTは， σlY2lζ比例するので Gwの疋負lζはよらない。す

なわち，つりあい温度は，第1図の (a)(b)いずれのばあいも，おもりの力のために，おなじ値

t:.けさカヨる。

うえのばあい，氷の柱は， 11¥IJ面で水と接してつりあいを保っていた。つぎに，氷の柱の{↓，{IJ

商を不透水性の膜でおおい，柱の上端面[ととりつけてある板Ciζ水の分子を自由に通過させる

性質をあたえるとしよう。すると，氷はその上端百iで，おもり W による鉛直応力 σwをうけな

がらも，なお虫間 B内の水とおなじ圧力の水と接触して，熱的つりあいを保つ ζとになる。こ

のばあい，氷の柱の上端商と水とのあいだには熱的つりあいi喝係はあってもJ直接な力学的つ
りあい関係は存在しない。力学的つりあいは，おもり W の力を介してなりたっている。(まえ

の，氷の柱が側面で水と接するばあいには，氷の面iと水とのあnteiさす力学的つりあいも，直
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接になりたっていた。)WilliaIl}sonは， このような状態にある柱の上端面のつのあい温度は，

おもり W のために

AT = T-To =子山 ( 4) 

だけ変るという結果に達した。第 1図(a)のばあいは， σIVが負なので，つりあい混度はさがり

(b)のばあいには，逆lとあがる。かくしてつりあい温度は，氷の柱が側面で水と接するか，上端

両で援するかで，非常にちがう乙とになる。

板 CIと水を自由lこ通過させる性質をあたえたまま，氷の柱の側面の不透水膜をとりされば

氷の柱は上端而と側面とで同時に水にふれる。すると，氷と水とは，つりあい温度のことなる

2種類の面で境され，全体としての釣合いはなりたたないことになる。と乙ろが， 1951年に，

Verhoogen3)は，乙のようなばあいでも釣合い状態が存在するという立場で理論をたてたσ 静

水圧をうける国体に (2)式の形の化学ポテンシヤノレがあるように，一般的応力状態にあるひずん

だ国体にも

"， +"ーヰdーμv=u-n-J-t」 u-XYU司

X=ti{ 

(5 ) 

Y=!辰二三J+(瓦工e，)2+両三副

であたえられる化学ポテンシヤノレがあるとした。 σl' (J2' d3は主応力で，e1， e2， e3は主ひずみで

ある。そして， μyが，(2)式の形の液体の化学ポテンシヤノレとひとしいことが，つりあいの条

件であると主張した。一様な応力状態にある固体なら，/lvが国体全体にわたつだ一様である。

したがって，液体との境界面上の場所l乙よってつりあい温度がことなる乙とはない。

Verhoogenの理論を第1図のばあいにあてはめると，氷の柱がともに，側面と上端面とで水

[乙接していても，氷全体としてのつりあい混度があり，おもり W によるづりあい温度の変化は

， 
d
 
p
 

T
一以一一T

 

ィ
4 )

 

P
O
 
(
 

であるという結思になる。これは (4)式の ATと1/3の因子だけちがう。

ひずんだ固体と液体とのつりあいに関しては，現在，このように非常にことなる結果をあ

たえるふたつの理論がある。 Verhoogenの新しい理論がでるまでは， Rieckeの結果がしばし

ば用いられた。しかし近く 1958年には， Steinemann叫が Verhoogenの理論によって，ひずん

だ氷が融解点でしめすいろいろな現象を論ずるにいたった。基礎のもっとも礁実な熱力学[こ立

ちながら，著しくことなるふたつの理論が生まれるのは，まことに不合理で，すくなくとも一

方は訳りであるにちがし、ない。筆者は古い， Riecke， Williamsonの結果が正しいとおもう O し

かし， Riecke， Williamsonの抜かったのは，特殊な第 1図のばあいである。しかも，扱かいか

たが抽象的数学的にすぎて，f11l.解がむつかしいきらいがある。それで，以下(乙熱力学の法則の

基本的表現そのものをつかう初歩的方法によって，水と-般的外カによってひずんでいる氷と
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のつりあい温度，すなわち融解点を'もとめる乙とにする。ただし，氷は等方質の弾性体とする

熱力学の演習問題のようなものであるが，筆者の知るかぎりでは，この問題をとりあげた熱力

学の教科書はない。そのことからも，この試みが，かならずしも)!lf，志I床ではないといえるであ
ろう。

ひずんだ'7](の融解点の問題と同種なものとして，ひずんだ氷の飽和水蒸気圧の問題がある。

ひずんだ氷と，ひずまない氷とつりあう水蒸気の庄力にどれほどのちがいがあるかも，興味の

ある問題である。とりあっかいの便利のこともあって，まず飽和水蒸気庄の問題を考える。

11. 弾性的にひずんだ氷の飽和水蒸気圧

第2図の Aは氷のかたまりである。 氷は多くの， たがいにJill絡のない氷lこ固着した岡休

の板C，C" C2，……でかこまれ、板にかかる外カK，K" K2'……によって複雑な応カ状態に

おかれてひずんでいる。 板 Cだけは水蒸気の分子を自由に通過させる性質の仮想物質ででき

ているが，ほかの板は水蒸気をとおさない。それで氷は板Cとの接触面Nで， ~~j Dのなかの

空間Bをみたす水蒸気と接して，熱的つりあいを保つ。そのときに水蒸気が示す圧力ρが氷の

面 Nの飽和水蒸気圧である。乙のばあい氷の両Nと水

蒸気とのあいだにカ学的つりあい関係はない。水蒸気は

氷の面lζ圧力ρをおよぼすだけであるが，氷の面白休は

ρのほかに外力による大きなカをうけている。

しかし，このような事情は決して珍らしいことでは B

ない。普通，氷は大気のなかにあり，氷の而lこは，外力

として，水蒸気の圧力よりはるかに大きい空気の圧力も

かかる。あとでわかるように，飽和水蒸気圧は氷の「表

商応力状態」でさだまる。ひずんだ氷の表面応力状態は

一般には，氷の表面上の場所でちがうので，飽和水蒸気

fEもまた，場所によってかわる。

第2図の手liDの右肩の C は滑栓で，そのうえのお

もり W〆は水蒸気の圧力ρで支えられている。水蒸気の

量が増減すると滑栓 C が上下して，水蒸気の圧力をい

つも一定な値ρrctこもっ。

固体の板 C，C"C2，……の面積を小さくするととも

lこ数をふやして氷をかこみ， 外力 K，K" K2，.・・…を力H

滅すれば，氷を任志の応力状態におくことができる。第

2図は，このような状態を模型的iC-表わすものとしよう。

すると第 2図の前 N の氷の飽和水蒸気圧を定める ζ と

ができれば，任彦、の応力状態、にある氷の表面上任志の点

第2図

D 

Aは氷のかたまり。 C，Cj， C2， 
・は，氷の面に同着ーした悶体

の板で，これらに外力 K，K"
K2'・・がはたらく。空間 Bは
水蒸気または水でみたされる。
板Cは，水蒸気あるいは水を自
由にとおす性質をもっ。 Nは板
Cと氷との接触而。
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での飽和水蒸気圧がもとめられることになる。

ひずんでいない氷の飽和水蒸気圧ρ。。は温度 Tの関数として知られている o それで，混度

Tのひす、んだ氷の面の飽和水蒸気圧1りをさだめるには，ρと，おなじ温度 Tでのρ00との差4pOO

=p-ρ00をもとめればよい。実際{どは，しかし，氷は大気の圧力Pもうけることが多い。その

ようなときは大気圧Pはうけて応力状態にはあるが，その他の外力はうけていない氷の飽和水

蒸気圧pOを基準にとると便利である。大気による力は静水圧なので，氷の表面応力状態は表面

|二の i~所でかわらない。 したがって， ρ。も表面全体にわたって同一である。 Pとともに外力

K， K" K.，……をうけている氷の面Nの飽和水蒸気圧〆とρ。との差dρ。=P'-ρ。は， 4.ρ凹を

定めたあとでもとめることにする。

ρ00は実は，完全な無応力状態、の氷の飽和水蒸気圧ではない。 ρ凹なる圧力をうけている氷

の飽和水蒸気圧である。 しかし，pOoは非常によわい圧力なので， ρ∞が作用しでも氷の状態、は

完全無応力状態とほとんどかわらない。 以後， ρ∞だけをうけている氷の状態は完全無応力状

態とみなす。

91. 予備考察

(a) 熱力学の基本関係

第2図で，氷 Aと空間 Bをみたす水蒸気とをまとめて系とし，ほかのものは，すべて系

外lこ属するとする。系と系外とのあいだにエネルギーの交換はあるが，物質の交換はない。よ

ってこれは「閉じた系」である。系全体の内部エネlレギーを U，エントロピーをS，絶対温度

を Tとする。系[乙微小な可逆変化がおこり ，dWなる仕事が系になされたとすると，熱力学の

法則lこより

dU -TdS = dW ( 7 ) 

の閣係がなりたつ。 dU，dSは微小可逆変化によって生じた U，Sの変化である o へjレムホlレ

ツ自由エネルギ~ F=U-TSをつかえば， (7)式は

dF = dU-TdS-SdT 

= dW-SdT 

の形lこかわる。可逆変化が等温変化ならば，dT=Oなので，FはdWだけます。

氷の単位質量あたりの内部エネルギー，エントロピ戸，へJレムホ Jレツ自由エネ Jレギーを，

(8 ) 

それぞれ的，Si， !i;水蒸気のものを Ug，Sg，んとすれば

/i = Ui - Tsi; /g =的-Tsg ( 9 ) 

である。 Ui，5i，I1は氷の応力状態、でちがうので，氷のなかの場所rの関数である。 Ug，S~" fgは

空間 Bのなかの場所にはよらない。氷の密度を ρh水蒸気の全質量を mgとすれば，系全体の

へJレムホJレツ自由エネルギー Fは

F=;AA(州伽mgん )
 

ハ
リ1
i
 

r
f

、
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として表わされる。積分は，負rS2図の氷のある空間 A全体についてのものである。応力による

氷の密度変化は小さい。それで，んしたがってまた氷の比容的=1/ρzも，場所によらず一定と

する。 (10)式の|関係は，系が閉じているため系に変化がおこってもくずれない。

第2関の氷の而Nから，質量dmのきわめてうすい氷の)院を等温的lこ蒸発させるとしよう。

艇がうすいので，外力 K，K" K2，'・・…をかえなければ，氷の応力状態lζ変化はなく五(r)はか

わらない。 またI百Nの表面応力状態(表面のごく近傍の応力状態の主主([床)がかわらないので，

間Nで氷と接してつりあう水蒸気の圧力にも変化はおこらず，んも不変である。しかし，氷全

体の自由エネlレギー(以後，ヘノレムホ Jレツ自由エネノレギーを，単lこ， 自由エネノレギーという)は

fidmだけへる。(ただし， ζのhは，単位質量あたりの自由エネノレギーをー般的l乙示すものと

してではなく，面 Nのごく近{51における単位質量あたりの氷の自由エネ Jレギ戸を示すものとし

て用いられている。)そして水蒸気全体の自由エネノレギーがjydmだけます。その結果系全体の

自由エネノレギ戸 Fが

dF = (jy-λ)dm 

だけ増大することとなる。系lこ変化がおこっても， (10)式の関係が保たれるからである。

さらに，うえの氷の膜の水蒸気への変換が等温的であるだけでなく可逆的にお ζなわれた

とする。 そして，そのあいだに系外から系lこ司 dWの仕事がなされたとしよう。 すると (8)式

!こより?うえの dFはdWI乙も等しくなければならない。よって

f(l-h = dW/dm 、，，，，
唱
E
4

1
E
ム，，a
、

の関係がえられる。この関係式は，あとで氷と水蒸気との釣合い条件を定めるものとして頻繁

にっかわれるが，うえにものべたようにfiが「氷の注目する表面部分のごく近傍における」単

位質量あたりの自由エネノレギーであることに注意する必要がある。乙の;音、味での五を，以後，

簡単lと「表面における氷の自由エネ lレギー」ということにする。

(b) 単位質量の氷，水蒸気の自由エネルギー

(8)式の閣係は，単位質量の氷あるいは水蒸についてもなりたつ。それで単位質量の氷，水

蒸気(こ等温可逆的lこ仕事がなされれば，fi， jyはその仕事の量だけ大きくなる。氷とつりあう

水蒸気は圧力がひくいので理想、気体とみなしてよい。そのことから，絶対温度 Tで等温可逆的

lこ単位質量の水蒸気の圧力をρ向からρ=ρ∞+LIρ凹(¥LlP引くミρ凹)Iこかえるには(RT川1)ln (ρ/ρPO) 

= (RTjM)(.dρ。。夕刊の仕事が必要なことがみちびかれる。 M は水蒸気の分子量 ， R は気体1í~'数

である。それで、単位質量の水蒸気の自由エネルギーが，圧力ρ凹ではfF，圧力ρではjyであ

るとすれば

RT  LIρ凹
五 -f~O 一一Mρ。。 (12) 

の悶{系がなりたつことになる。

無応力の氷lこ(Jx，(Jy，σz，τyz， T出 ，Txyの応力を等j乱可逆的にあたえるには，単位体積あたり
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初防， σy，(}z ， τyz ， τ叫，句)=去(O~村山)

+去町:Jdu)-t「(dgdz叩け(]x{]y) (13) 

の仕事がいる。 E，G，νは，等方質弾性体とみなす永のヤング本，両IJ性本，ポアツソン比であ

る。よって，無応力の単位質量の氷の自由エネルギーをff，応力状態でのをfiとすれば

fi-f~O ViW(OX， dy， OZ， 'yz， 'ZX，τ岬) (14) 

である。

(c) 大気圧にくわえて外力をうける氷の自由エネルギー

まわり中大気でかこまれて静水圧Pをうける氷の応力は，氷全体にわたって一様に，t1X= 

(}y.=九=-P， ryZ=τ口 =rxy=Oである。(垂直応力 σ的 (}y，dZは圧力のとき負，張力のとき正に

とる。)それで，大気でか乙まれた氷の単位質量あたりの自由エネノレギ戸をf~ とすれば

f~-f~O =的ω(-P，← P，-P， 0， 0， 0) 

である。大気圧とともに，大気圧とは別な外力も氷にかかるとしよう。外力のためだけによる

応力をく o~， O~ ， ，~Z ， τ zx ， ，~y とすれば {]x={]~-p ， {]y =σ~-P， {]Z=O~-P， てyz=r~z ， 'rZX= t"~X 

rxy=τ;νである。よって，この状態での氷の単位質量の自由エネノレギーを長とすれば

fi-no = V川 (O~-P ， O~_P句。~-P， T~z ， r:X' T~y) 

となる。この式からまえの式をひくと

fi一月 = ViU (σ~， a~ ， σz ， T~z ， ':x， r;y; P) 

u(a;， …・田・rら;P)= w(σ二-P，O~-P ， (]~-p ， r~Z ， rら， てら

-w(-P， -P， -P， 0， 0， 0) 

=去(ザ+(;;/+a~2) 十三七(小出品)
1-211 
- E一({]~十OL+〈)P-ZT(46;+〈d;+44) (15) 

なる問係がえられる。

S 2. 一般的応力状態にある氷の飽和水蒸気圧

第 2図で，温度 Tを一定にたもったまま，滑栓C〆のうえのおもり W'の重さをきわめて

わずか減らすと，水蒸気の圧力がきわめてわずかくだり，氷の表面Nから水蒸気がきわめてゆ

っくり蒸発して滑栓C〆をおしあげる。質量にして dmだけ蒸発したのち， W'をもとの重さに

もどして，つりあい状態lこかえすとしよう。この蒸発による質量dmの氷の水蒸気への変換は

水蒸気の圧力が，つりあいの庄カよりきわめてわずか低い状態でおこるので，準静的で可逆的

である。それで，前節でもとめたつりあい条件，

β-fi = dWjdm (16) 
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の関係がなりたつ。 Jらは表面Nにおける氷の自 ILlエネjレギーで，dWはこの変検のあいだに氷

と水蒸気との系lこ系外からなされた什事である。

(a) 基準状態でのつりあい条件

まず，外力 K，K" K2'…・ がなく，無応力の氷 Aが，単lこ圧力ρ加の水蒸気でかこまれて

いる基準状態での (16)式の形をもとめよう。水蒸気の比容を vgl。とすると，水蒸気の体積は氷

の可逆的蒸発によりげdmだけます。それで，水蒸気は系外に属するおもり W1をおしあげて

ρ00 v~o amの仕事をしようとする。しかし，同時に氷の体積が Vidmだけへるので，この分の体

積は無効となり，水蒸気がWIにおこなう仕事はρ。o(Vgo-Vi) dmとなる。(これを W1がなす仕

事とみれば _POO(げ-Vi)dmである。)系が系外!となす仕事は乙れだけである。ほかに系外から

系になされる仕事もない。(氷の休積がへるので水蒸気はP凹 Vtdmの仕事もする。 しかしこれ

は系内での仕事である。)かくして系外からなされる仕事 dWはおもり WIが水蒸気になす仕

事 _poo(げ一的)dm となり，このときのfï，1a の値を f~O ， f~0 とすれば， (16)式は

Igo+ρ00 v30 = f~o+ρ叩 1Ji (17) 

の形になる。乙れが，基準状態でのつりあい条件をあたえる。

ffは「表両Nにおける氷の白 Itlエネ jレギー」である。 しかし， いまのばあい単佼質量あ

たりの氷の自由エネルギーは，氷の内部でも表面でも一様に/joである。それで， f?を氷の内

部の自由エネjレギ{としても‘ (17)式はそのままなりたつ。すると (17)式は，第 I寧の (2)式で

表わされる化学ポテンシヤノレが，氷と水蒸気とであい等しいと(，、う条件ん=的になる。

(b) 外力があるときのつりあい条件

つぎに外力 K，K" K2'……が作用して， 氷が弾事1:応力状態にあるときの (16)式の形をも

とめる。氷と面Nでつりあう水蒸気の圧力ρがpOOとはちがうので W1の重さは基準状態の

ときとは異なる。 系になされる仕事としては，おもり W1が水蒸気[ζなす仕事 -ρ(V9一的)dm

!こ，板 Cにかかる外力 Kが氷lζ対しておこなう仕事dWxがくわわる。 その点で，まえの (a)

のばあいとちがう。 1Jgは，いまのばあいの水蒸気の比容をあらわす。

外力のため氷はひずみ，応力をもつようになるが dWI(は，つぎのように，市Nにおけ

る氷の法線応力べによってあたえられる。間Nの外むきの法線にそって坐標軸zを，面N内

lこたがいに直角ICX， Y軸をとる。面Nのごく近傍における氷の応力成分を ax，dy， Oz， Tyz， Tzx， 

t:xyとする。 面Nの面積を A，:t&C にかかる外力 Kのお，y， z成分をKx，Ky， K.とすると，

板 Cが力学的につりあうために

Kみ =Aτzx，Ky = A.y•, Kz = Aoz 

の関係がある。氷の蒸発によって，百iNが δだけ氷の内部にむかつて後退したとしよう。そ

れにともなって板Cもうごくが，板Cは氷(ζ悶着しているのでうごく方向は田Nの法線lこ沿

う。 (ζのことについては，第 IV章の (b)項で，くわしく論議する。)それで，Kx，Kyは仕事を

せず，Kzだけが -Kzo=-Aozoの仕事をする o (z 軸は面 N の外むき法*)~Iとそってとったが，
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δは内むき法線方向の移動距離である。それで，Kzのなす仕事は，負号をつけた -KiJで表

わさなければならない。)よって，外力のなす仕事 dWJi" は -A<1zoにひとしく ，Ao=vidmの

関係をつかうと，

dWx/dm = -<1zVi 

がえられる。このように，dWI.)dmは，商 Nにおける応力成分のうちの垂直成分ペだけでさ

だまる。ほかの応力成分は dWK/dmiこ関係しない。

dWx/dm iC，おもり W'による仕事によるものを1J1Jえると ，dW/dm= -t(v!σ-Vi)-(}zViと

なる。よって，外力の作用するときの (16)式は

fg+ρuυ =fi+ρ1Ii -<1zV包 (18) 

の形をとる。乙れが，外力のために氷がひずんだばあいの釣合い条件である。

氷の各部分で応力状態がちがうので，氷の自由エネ jレギ{も氷の各部分でちがう。それで 3

(18)式のfiは， (17)式のf't。とはちがい，元来の「面 N における氷の自由エネノレギー」の志味に

とらなければならない。しかし，外力が静水圧Pをあたえるような特殊のものなら，応力状態

は氷全体にわたって一様で， 面 Nが氷の表面上ど乙にあっても， <1z=-Pである。 それで，

(18)式は

んTρVg= fi+ (ρ+P)Vi (18') 

となる。 ρ十P は氷の圧力である。 よって，外力があっても， それが静水圧であるときは，

μ。=んがつりあい条件となる。

(c) dpoOの決定

おなじ温度での， 無応力の氷の飽和水蒸気圧ρ00と，ひずんだ氷の表面部分の飽和I水蒸気

圧ρとの差dρ凹=ρ-ρ。。をもとめるには，まず，それぞれの氷と水蒸気とのつりあい条件をあ

たえる (17)式と (18)式との差をつくる。そして， そこに現われるん-fgo，fi-noを(12)式，

(14)式でおきかえればよい。 そのばあい， 水蒸気が理想気体であるためになりたつ関係ρVg=

ρ00 1J~o をつかう。さら lζ ， Vi Aρ。。を (RT/M)(dtoo/t凹 )iと対して省略する。なぜならば，RT/Mpoo 

は ur で，的 ~vg。だからである。すると，もとめる dþoo が

日〕ρ00=14P川 ω(<1""ω-rJZ} (19) 

としてえられる o w(σ的…T"，y)は(13)式であたえられる関数で，tJx，σ1"……'rxyは，面Nのごく

近傍での氷の応カ成分である。 z荷台は面 Nの外むきの法線と一致するようにとった;よって，

<1zは商Nの法線応力で，それが圧力のとき九は負，張力のときは正である。

以上，第 2図をつかって (19)式をみちびいたが，第 2図では，現実lこはありえない性質を

もっ板Cを考えている。しかし，えられた (19)式によると ，dρ∞は氷の表面の応力状態だけで

きまる。板Cがあってもなくても，表面の応力状態さえおなじなら，おなじである。したがっ

て;(19)式の結果は，板 Cが存在しない実際のばあいにつかっても，さしっかえなL、。板 Cは
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理論の便宜上つかったものにすぎない。

(19)式をみちびくにあたっては (12)式をつかったので， I.J.ρ叶くミρ。。と仮定したことにな

る。よって得られた .dpOOが乙の仮定に矛盾しないことを確める必要がある。氷は弾性体として

いるので，応力成分 (}x，07/，・…T却には弾性限界 b以下の値しかゆるされない。したがって，

(19)式右辺かっ乙内第 1項wの値は， (13)式lとより，大きくなったとしても b'/Eの程度にとど

まる。氷の弾性限界 bは明確にきめられていないが， かりに大きく bニ 100kg幻cm'としてみ

よう。 (kg*はkg一重である。)それでも ，Eが10'kgりcm'以上はあるので，b'/Eは1kg*/cm' 

の程度にしかならない。 これに対し， (19)式右辺かっこ内第2項 -dzの最大値は b=100 kgり

cm'である。 よって， (19)式右辺かっこ内の最大値はーのの最大値 100kg."/cm'とおなじと考

えてよい。一方，氷の比容的は1.09cm3/grである。また M/RTは，T=2730 Kとすると，

7.8xlO-' gr/cm.kg様である o それゆえ， l.dpoolは， 100 kgl'/cm'という大きな応力を考えたと

しても， ρ叩の 1/10をこえない。したがって，はじめの仮定は満されているといえる。(ここでは

氷を等方質とみている。多結晶氷を考えているわけである。多結晶氷の弾性限界は，単結晶氷

のより大きいではあろうが，若浜五郎めの実験結果によると，単結晶氷の弾性限界の値は0.2-

0.5 kgりcm'をこえない。 これからみて，多結晶氷の弾性限界を，うえのように， 100 kg*/cm' 

とするのは，過大なみつもりといわなければなるまい。それにもかかわらず， l.dρ凹|くρ。。の関

係がなりたつわけである。)

~ 3. 大気圧Pとともに，外力 K，Kl'K"……が

はたらく氷の飽和水蒸気圧

実際lこは‘氷l乙，つねに，大気圧Pがかかっている。それで，外力をうけて複雑な応力状

態にある氷の飽和蒸気圧を考えるにしても，おなじく外力ではあるが大気圧だけをうけている

氷の飽和蒸気圧ρ。を基準にとると，便利なことが多い。

第 2図で，外力 K，K1， K"……を大気が板 C，C" C2，…ーにくわえる垂直力lζとれば?

以下のように， (19)式により ρ。がきめられる。外力 K，K" K" ......は氷lこ静水圧Pをかける

のでj氷の応力状態は圧力Pの流体の応力状態と全然ちがわない。応力状態は，表面もふくめ

て，氷全体にわたって一様である。それで，水蒸気を通過させる板Cを，氷の表面のど乙にお

いても，九二"y二九=-P，τyz=rzx=rxy=Oとなり， ρ。は表面上の場所lこは無関係に， (19)式に

よって

円 ~14yo山 (-P，-P， -P，川 )+P} 側

で与えられる。

つぎに，第2図で，外力 K，K" K"……を，大気圧Pとは別にはたらく外力とする。 K，

K" K"…...だけによって面Nのごく近傍につくられる応力成分をσムdL〈， τyz，Tム， duで

表わせば，九=d~-P， dy=d~-P， dz=d~-P， ..抑 =r~z ， r四 =r~x ， Txy=rみとなり，飽和水蒸
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気圧ρFは， (19)式lこより

〆-po'= (MjRT)ρOOVi {w(a~-p， o;;-P， a~-p， r~z ， r:1;' rら)-O'~+P} (21) 

であたえられる。かくして， 目的とする dpO=〆_pO，すなわちフ大気圧Pだけをうけている

氷の飽和水蒸気圧戸を基準としたひずんだ氷の表面部分の飽和水蒸気圧が， (21)式と (20)式と

の差をとることにより，

ρ〆ーρ。=.:1ρ。=(MjRT) ρOvdu(O'ムー… ~~y; p)- O'~} (22) 

としてえられる u(o~ ， ••• "'r~y; P) は， 9 1 の (c) 項で (15) 式としてもとめた o~ ， ー・…， r~y ， Pの

関数である。

大気圧 Pは1.03kgりcm2である。 (20)式の wの値は P2jEの程度であるが Eが 3x10'

kg*jcm2以 tという大きな値なので， ωは:{:i辺かっこ内第2項の P(こ対して省略される o それ

で， (20)式はグ-pOO=(MjRT)ρ00Vi Pとかかれるが，まえに示した T=273CKでの (MjRT)

の値をつかうと， ρ。-ρ00はρ00x 8 x 10-'という極めて小さなものであることがわかる。 (22)式

の右辺のρ。は，元米ρ00であるべきである。 しかし， ρ。を基準[ことる今のばあいは， ρ。。と ρ。

との差の小さいことを利用して， ρ00をρo(とおきかえた方が便利である。

94. 氷にかかる外力が特殊なばあいの氷の飽和水蒸気圧

特J3j;な外力のほかに大気圧も氷lこはたらいているとし，大気圧だけが作用するときの飽frl

水蒸気圧ρ。と，特殊な外カもはたらくときの飽和水蒸気圧〆との;W:.:1ρ。=〆-ρ。を考える。 E，

G， 11， 1Jiは，それぞれ，氷のヤングネ，剛性率，ポアッソン比，比容である。

(a) 第 1図のぱあい

前ETiI9 3でのべたように，氷にかかるカが静水圧ならば，氷の応力状態、は一段でう飽和水

蒸気圧は氷の表面上のj易所でかわらない。第 1図のばあいも，応力状態は一様である。しかし

外力が静水圧でないため，飽和水蒸気庄は，氷の柱の側面と上端而とでちがう。

おもり W によって， 氷の村:の水平断聞にあらわれる法線応力を O'wとすると O'w=土

(WjA)である。 Wはおもりの重量，A は氷の柱の水平断面積である。第 1図(a)のばあいは，

O'wが圧力なので O'w=ー (WjA)であり， (b)のばあいは，張力なので，arv=寸け町A)である。

(i) 柱の上端面の板Cが水蒸気を通過させず，柱の{¥tI]面で氷が水蒸気とつりあうばあい。

宣伝2図の面Nが柱の側面になり，外力 Kがないばあいにあたる。側面の法線は水平面内にあ

るので.<:軸も水平面内にある o ぉ軸を鉛直にとると，o~ニ 0')γ ， o~= σ; ニてら =T;おこ r~y=O であ

る。よって， (15)式と (22)式とから

。 Mn I 1 1-2νh¥ 
40=ETFue(24--rdlvPj (23) 

がえられる。 IO'wl~P ならば
凡ノ1 ゐ O'm

2 

4ρ。=二三一ρUV'i ......f~. 
RT  Y V< 2E 

(23') 
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で "wの正負にかかわらず，すなわち，第 1図の (a)のばあいにも (b)のばあいにも，飽和水

蒸気圧はおなじ値だけのぼる。

(ii) 氷の柱の側面が水蒸気をとおさない膜でおおわれ，板 Ciこ水蒸気，を自由にとおす性質

があるばあい。氷の柱は，上端面だけで水蒸気と後してつりあいをたもつ。第 2図の商 Nが

柱の上端聞にあたるばあいで，z軸は鉛直である ，a~=a;/=o ， σσw， TL=42ZT;ν=0 なので

M .n (1 1-2υn¥  
。=一一ρU v トーa~ 一一一一二"wP-"w)-Y  - RT べ2E~w ---g-~W.l. -VW) 

となるが，右辺かっ乙内の第 1，第2項は第3項l亡対して省略され

ギ=一 M ρCVi "w 
RT 

(24) 

(24') 

の関係がえられる。 "WくOである第 1図(a)のばあいには飽利水蒸気圧はのぼり， (b)のばあい
にはくだる。板 Ciζは水蒸気をとおす性質があり.柱の側面lζ水蒸気をとおさない膜がなけれ

ば氷と水蒸気との釣合いはなりたたない。 :24')式の dρ。は (23')式の dρ。にくらべ，絶対値がは

るかに大きい。よって，第 1図(a)のばあいには，上端面の飽和水蒸気圧が側面のよりもたか

し水蒸気が上端面で蒸発し側面で凝結する。 (b)のばあいは，側面の蒸気圧の方がたかく， 1lliJ 

面が蒸発し，上端面lと水蒸気の凝結がおこる。

(b) ひずんだ氷の自由表面の飽和水蒸気圧

第 1図の氷の柱のiO!1面がひとつの例であるが，外力のためひずんだ氷の表面でも，自由表

面になっている部分は大気圧しかうけない。したがって，o~=r;/z=r:x=O で，

M .. ....0 r 1 /_/2， _/2¥ 1  /2 1-2ν/ノ ¥ν 1_1 i 
ρ= -kr ViPo t-2E ¥ ，，~2+川十三百 τZu--r(62+σ~)P- E "~"~J (25) 

となる。一般には，《， dLτみが自由表面の場所によってかわり，その結果，飽和l蒸気圧も場
所によってかわる。それで，氷が自由表面だけで水蒸気と接するばあいでも，氷と水蒸気との

釣合いはなりたたない。自由表面のある部分では水蒸気が蒸発しある部分では凝結する。しか

し， "~=O のため，.Jρ。が非常 lこ小さく，乙の蒸発凝結は非常 [ζ綬漫にしかおこりえない。筆者

は， (25)式であたえられる 4ρ。をつかって，外力をうけた積雪を構成する立体制白状の氷の表

面の蒸発凝結を定量的に論じ，それが極端に綾漫なものであることを示しため。

(c) 表面張力による飽和水蒸気圧の変化

氷の自由表面の平均Illj率半径を rとすると，表面[ζ垂直[こ，氷の内部にむかつて，単位面

積あたり， 2 a/rの力がはたらく。日は氷の表面張力である。(表面の法線をふくみ，たがいに

直角に立つふたつの平面と表面とが切りあって作る曲線の曲率半径を r1，r2とすれば，(2/r)= 

(l/r 1) + (l/r 2)である。)よって， ，，;= -2 a/r ， τみ =τ~x=o となる。 r が表面上の場所でちがうの

で，表面張力による力は静水圧ではなく，別な外力は作用しないとしても，氷の応力状態は複

雑である。 しかし，一般に， 64，dG，τムfが〈よりはるかに大きな値をとる ζ とはないであろ
う。それで，乙のばあいの dρ。は，Eの値が非常lこ大きいために (22)式の布辺かっ ζ内f務l項
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が省略され，
M .n 2a 

dρ。= RTρ，Ov.子一 (26) 

の形をとる。つりあい状態はありえず， 自由表面のうち，曲率の大きいところ (rが正で小さ

いところ。突起部の表面がその例である。)では飽和水蒸気圧が高くて氷は蒸発し，曲率の小さ

いところ (rが正で大きいか，または，負のところ。凹んだ表面部分がその例である。)には水

蒸気が凝結する。乙の表面張力による氷の蒸発，凝結は，雪や霜の結晶の形の時間的変化を説

明するのに，定性的な意味で，しばしば用いられてきた。 しかし，筆者は， (26)式の dρ。をつ

かつて定量的に論じた結果，実際に観察される氷の結晶の形の変化速度にくらべ，はるかに小

さい変化速度しか導きえないことを示したり。 したがって，雪や霜の結晶を変形させる原因と

しては，表面張力以外IC，なにかがあるにちがいない。

(d) 圧縮力または伸張力による多結品氷の結晶粒界移動

第3図で， A" A2は氷の単結晶で，Alの結晶主軸は鉛直方向lζ対して角民， A2のは角 θ2

かたむいている。 BはAJとA2とのあいだにおいた固体の板で，空気も水蒸気も自由に通過さ

せる性質をもっ。 CはAJの下部とんの上部とともに板Bをとりまく輪で， 水蒸気はとどめ

るが空気は自由に通過させる。 乙のようにすると， 板Bのなかの水蒸気は九の下面と A2の

上面とには接するが，外部とは絶縁される。 しかし，外部の空気は B内lと自由にはいって AJ

の下回， A2の上面に大気圧Pをおよぼすので，AlもA2も静水圧Pをうける。

氷の結晶のヤング率Eは，圧縮あるいは仲張方向と結晶主軸とのなす角θの関数で，E(θ) 

= 1/{ sJI sin4l1 +S33 COS4θ+(2sJ3十S，，)sin
2l1 COS2θ}によって表わされる。 Sl1'S33' S13' S44は六方晶系

l乙属する氷の結晶の弾性係数?である。いま，氷の単結晶A"A2を鉛

直に圧縮あるいは伸張して， 水平断面lとl1wなる垂直応力をあたえ

るとし， A" A2の鉛直方向のヤング率を E(lIJ)=El'E(的)=E2とし

よう。すると，AJの下面，A2の上面は第1図の氷の柱の上端面と

おなじ状態におかれるので，(a)項の (24)式により， AJの下面の飽

和水蒸気圧は

M .0  (1  1-2ν¥  
(.JtO)J =言ρ。的立74-37dwP-uw)

だけ， A2の上面の飽和水蒸気圧は

。 ( 1 _， 1-2ν¥  
42=ETpoud2E;dlv--E-dwP-dlvj 

だけ， 大気圧 Pのみをうける氷の飽和水蒸気圧より大きくなる。

よって，l1W a> Pならば， Alの下面と A2の上国との飽和水蒸気圧

の差dρ は

M -，-0.. ( 1 1¥σ2 4ρ= (JtO)lー(JtO)2=一一一ρvd一一一一一)一一RT 代EJ --X;)Z 
(27) 

第s図 A"A2はそれぞれ
矢印の万向に結晶主軸を
もっ氷の単結局。 Bは水
蒸気または水を自由にと

おす固体の板。
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となる。 E1くE2としても，一般性はうしなわれない。すると .dρ>0で， A1の下面のほうが

んの上面より飽和水蒸気圧がたかく，水蒸気がへの下面からは蒸発しんの上面l乙凝結する。

その結果，単結晶 A1の下面も単結晶 A2の上回も，ともに，上の方に移動する。 dρ はotfと比

例するので，単結晶A1，A2にかかる力が圧縮力か仲張力かの別は，この移動に影響しない。

乙のことに，板Bの厚さは無関係である。紋Bが無限にうすくなっても，上のととはそ

のままいえる。それで，中閣に板Bがなく，直接ふたつの単結晶A1，A2が接触していても，

A1とA2との境界面は上のほうへ，すなわち，ヤング率の小さい結晶のほうに移動するはずで

ある。

積雪を構成する氷は複雑な立体的網目組織をもち， 多くの単結晶領域にわかれている
η
。

若浜は，積雪の薄片を圧縮しつつ顕微鏡で観察して，ふたつの単結晶領域の境界が，ときに移

動することを直接にたしかめた。移動する境界のうちから，応力状態が第3図のものに近いも

のを選ぶことができる。そのような境界で接するふたつの単結晶の結晶主軸をさだめてがl'θ2

をもとめたと乙ろ，境界の移動の方向が，上にのベた方向と一致する乙とが知られたへ

前項(c)までは氷を等方質と考えたのに対し，乙の項(d)では氷を結品とし，しかも，等方

質とした氷についてえた (24)式を利用した。結局単結晶 A1をヤング*E1の等方質の氷，単結

品A2をヤング率E2の等方質の氷としてあつかったことになる。しかしこれはさしかえない。

結晶であっても，等方質であっても，"Ap A2の応力状態はおなじで，飽和水蒸気圧もおなじに

なるからである。

III. ひずんだ氷の融解点

第 II章では外力をうけて一般的応力状態にある氷の飽和水蒸気圧と，おなじ温度で外力を

うけでいないか，または，外力としては大気圧のみをうけている氷の飽和水蒸気圧との差 dρぺ
.dtoをもとめた。水蒸気の状態は，温度 Tと圧力ρとだけできまる。それで，温度一定の条件

のもとに氷に外力がかかり釣合い条件に変化がお乙れば，水蒸気の圧力ρlと変化がなければな

らない o .dρ00 .dρ。は，乙の庄ガの変化であった。

水の状態、もまた温度 Tと圧力ム，とだけできまる。それゆえ，氷と水とにつりあいを保た

せたまま氷に外力をかけたばあい Tを一定にしておくなら，かυがある値 dρω だけかわる 0

4ムuは，第II章の方法と形式的におなじ方法でさだめられる。一方，Tではなく ρ叩を一定に

しておくなら，Tにある変化.dTがお乙る。すなわち，氷の融解点が .dTだけかわる。氷と水

とのばあいは，氷と氷蒸気とのばあいとちがって，.d.ρ凹よりも .dTのほうが，実際上，重要で

ある。それで，乙の章では .dTをもとめることとする。

.dTを，正確な意味でいうと，つぎのようになる。氷と水とが，ともに圧力ムuをうけて熱

的につりあう温度を TOとする。氷ど水とは力学的にも直接つりあって，p'wとTOとは，たが

いに独立ではなく，一定の関係でむすばれる。つぎに，圧力はおなじム。の水と，圧力ρ叩のほ

かに外カをうけてひずんだ氷との釣合い温度を Tとする。 このばあい，氷と水とは直接な力
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学的つりあい関係にはなく，外力の仲介によって力学的つりあいが保たれる。 ，JTは，TとTO

との差，JT=T-T"である。 ，JTがこの意味のものであることを示すために，以後，，JToとか

く乙とにする。あとでのべるように，，JTo は，ひずんだ氷の表面上の場所によってちがう。

.:1TO iC対して，融解点の変化という言葉をつかうのは，必ずしも正しくない(この節の (c)

項参照)。しかし，簡単であるから上の意味に解するとして，ときに，この言葉をつかうことと

する。

乙の章の方法は，氷と水蒸気とのばあいにもあてはめられる。すると，水蒸気の圧力を一

定にたもって氷に力をかけたばあいの，釣合いを保つに必要な温度変化が与えられる。

~ 5. 一般的応力状態にある氷の融解点

第2図のAは氷で， 箱Dのなかの空間Bは圧力ρ叩の水でみたされているとする。氷と

水とを系とすると，これは閉じた系であるhタト力、K，K" K2，……のはたらく板C，C，; C2，・

はCをのぞいたほかは水をとおさない。板 Cだけは水の分子を自由に通過させる性質をもっ

仮想固体の板であるとする。すると氷は，氷と板Cとの接触面Nで圧力あuの水と接し，つり

あいを保つ。滑栓Cのうえのおもり W'は水の圧力ρ叩で支えられている。氷iζ外力をかける

ばあいもかけないはあいも，T'1lJはおなじとするので，第II$:のときのように，Wrの日方を，

ばあいによって変える必要はない。

(a) つりあいの条件

.:1TOをさだめる方法は，第 II寧でdρ00，Jρ。をさだめた方法と，形式的にはおなじである。

まず，氷と水とが絶対温度 T"(氷が水の圧力ム。だけをうけいるときの温度)あるいは T(氷が

ρω のほかに外力 K，K" K2，……をうけているときの温度)でつりあっているとき，温度をき

わめてわずかあげて，質量 dmの氷を，面Nで，可逆的l乙融解させて水にかえる。すると，融

解のあいだに系外から系になされた仕事と，単位質量あたりの氷，水の自由エネ jレギ Fーとの関

係が，第II章のばあいと同様にして，温度 TO，Tのばあいに対して，それぞれ，えられる。

すなわち，温度 TO のときの単位質量の氷，水の自由主ネ lレギ戸を f~ ， f~(.; 系外からなされた仕

事を dWOとすれば

J?w一六 =dWOjdm 

であり，温度 TのときのものをJw，/.， dWとすれば

J，。一五 =dWjdm 

(16') 

(16") 

である。ただし，J. と J~ は，面 N のごく近くでの，単位質量あたりの氷の自由エネ Jレギ戸で

ある。

温度 TO，T での氷，水の比容を v~ ， 1)i; v~c ， v叫とすると，第II章のばあいと同様にして，

dWOjdm= ーか，， (V~-V~) ， .dWjdm=ーか。(V，"-1)i)一〈的であることがわかる。〈は，タト力K，

K" K2，…-・が面Nにつくる応力の垂直成分である。よって， (l6') (16つ式は
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f~lj+ρ制的。 =fHρ叩む;

ん+丸山 =f.+ρwViーσ;的

(28) 

(29) 

の形になる。乙れが，氷と水とのばあいの釣合い条件であるが，形式的lとは，氷と水蒸気との

ばあいの釣合ド条件とおなじである。 (28)式は μw=んとかく乙とができる。

J.kも水も熱膨脹係数は小さい。 それで，微小な温度差.dTO=T-TOによる比容の変化は

無視して，Vi=V~ ， V'W =V~v としよう。すると， (28)式と (29)式との差をとって

f叩 -f~lj =f.-f~- (J~v. (30) 

の関係がえられる。

(b) 九-f'w， f.-f~ の値

(30) 式の単位質量あたりの自由エネノレギ戸の差点l! -f~ß ， fi-f~ を，具体的な形になおせば，

目的の .dTOがえられる。 しかし，このばあいの自由エネノレギーの差は，第II章でもとめたも

のと，形式的にもおなじではない。

z軸を面Nの外むき法線の方向にとったとき，面Nでの氷の応力成分が (}x，dy， dr;， τyz， 

'rzx， 'rxyであらわされるとすれば，氷が水の圧力p叩だけをうけているときには

(Jx = (Jν (J. ーか。，Tyz =ττ町=0 (31) 

である。また外力 K，K1， K2>……によって面Nにつくられる応力成分を o~， d~ ， a~ ， T~z ， Tム，

τらとすると，外力とともに圧力ρ聞をうける氷の応力成分は

であたえられる。

d忽 =(J二一ρ叫 (Jy = (J~-ρ叩， (J. く-ρ切

'YZ ，~.， 't'日=τL， / 
'rxy 二二 τxy (32) 

f~ は，温度 TO で (31) 式の応力をもっ単位質量の氷の自由エネノレギー ， ft は温度 T=TO+

.dTOで (32)式の応力をもっ単位質量の氷の自由エネルギ戸である。 .dTO は小さな温度差で，

.dT04; TOであると仮定している。したがって，単位質量の氷が温度 TO，応力(31)の状態から

温度 T応力 (32)の状態に可逆的にうつるあいだに外からなされる仕事dWiと，f~ ， ftとのあい

だには， (8)式の一般関係によって

fi-f1 = dWi-s1.dT" (33) 

がなりたつ。 s:は，温度 To，応力状態(31)での単位質量の氷のエントロピーである。 もし，
この可逆変化lζ温度変化がともなわなければ，d叫は，第II章でとおなじく， (15)式によって

dw1， Vi U (a~ ， a~ ， a~ ， "f~z ， "[ム， τゐ;ρ叩) (34) 

であたえられる。しかし，今のばあいは，可逆変化のあいだに温度が変るので，関数 U((J~…;

Jう叩)にふくまれる弾性係数E，G，νがかわる。そのため dWiは弾性係数を一定であるとして

もとめた (34)式と，厳密にはおなじでない。しかし山地，黒岩が示したように，氷のヤング率
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Eは温度低下とともに増大はするが，その増大率一(dEjdT)jEは1O-3tKという小さなもので.

ある。それで，微小な温度変化.dTOによる弾性係数の変化は無視され dWiは，第 II章でと

同様(34)式であたえられる乙とになる。かくして， (33)， (34)式から

!t -f~ = Vi U(く・・・…rら;ムo)-s~.dTo (35) 

がえられる。

:ftZとf，。とは，圧力ムcの単位質量の水の， 温度 TOとTとにおける自由エネJレギーであ

るが，ム。を一定にしたまま温度を TOから Tまで可逆的にかえるとき，仕事はなされない。

それゆえ，圧力 ρ町温度 TO の単位質量の水のエントロピーを S~{) とすれば，

f'W -f~lJ = -s~lJLl To (36) 

である。実は，氷でも水でも，温度を .dTOかえると熱膨脹のため比容がsv.dTOだけかわる o

s，vは，それぞれ，氷または水の熱膨脹係数，比容である。それで， 1九なる静水圧が作用してい
ると，温度変化.dTOのために，単位質量の氷あるいは水l乙P却。v.dTOの仕事がおこなわれる。
(35)， (36)式をみちびくにあたって，この仕事も考慮すべきであった。しかし，sが非常に小さ

いために，この仕事も非常に小さいという理由によって無視した。

(c) 融解点の変化.dTOの決定

温度 TOでの氷の融解熱を Aとすると，

の A
S叩 -s't=ヲr

の関係がある。 乙れと (35)，(36)式をつかつて (30)式をかきなおせば， 目的とする融解点の変

化 .dTOが

.dTO = _ TO子{u(σx， 九九)ーく) (37) 

としてえられる。関数 U の形は ~l の (c) 項に (15) 式rであたえられている。

(37)式は.仮想的性質の板Cのついた第2図の氷に関しでもとめたものである。しかし，

~2 の (c) 項でのべたのと同じ理由により，板 C のない実際のばあいに使ってもかまわない。

まえにものべたように .dTOは，ともにおなじ圧力ρ聞をうける氷と水とが熱的につりあ

う温度TOと，圧力ρω の水と圧力ρ柑にくわえて外カをうける氷の表面部分とが熱的につりあ

う温度 Tとの差，T-Toである。そして TOとρω とは，一定の関係でむすばれているoい

ま，外力をうけて，しかも低い温度にある氷をしだいにあたためるとしよう。氷の各表面部分

ほ，温度が TO十.dTOiζ達したとき融解をはじめる。したがって，TO+.dToを，1-氷の表面部

分の融解点」といってよいかもしれない。 しかし !T
Oも.dTOもρ聞に関係するので，たとえ

応力状態がおなじ表面部分でも，融解でできた水がどんな圧力をもつかで，TO+.dToの値がち

がったものとなる。単l乙「氷の表面部分の融解点」というと，氷の表面部分の応力状態だけで

さだまる融解点があるような印象をうけて，あまり適当ではない。 しかし，つねにか。も考慮
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する乙とにして使うのならば，乙の便利な言葉もさしっかえないであろう。

応力状態も，丸。も，一般には氷の表面上の場所でちがう。よって，融解点も表面上の場所

でちがい，氷全体としての融解点というものは存在しない。

さきに，L1To<{ TOと仮定したが，(37)式の L1TOはつぎに示すように，乙の仮定をみたし

ている。氷の融解熱Aとしてoacでの値79.6cal/grをつかうと，Vi/，1 =3.2 x 1O-'cm2/kg*とな
る。 (kg後は kg一重をあらわす。)一方， S 2.の終りでのすくたよヨ lと， (37)式右辺かっこ内の値は，

よほど大きく見積ったとしても 100kg'̂"jcm2である。よって，L1TOはTOx3xlO-2以下の値に

とどまる。

氷の融解熱」は，温度 TOによって変るほか，氷の応力状態，またとけた水の圧力ム。によ

ってもかわる。しかし応力状態ラ圧力による変化は小さいので，多くのばあい温度の影響を考

えるだけでたりる。 OOCでの Aの値を，10' OOCでの水，氷の定圧比熱を C'w，Ciとすれば，TOが

2730Kからあまり距っていないかぎり， ，1は

，1 = A。一(c叩 - Ci) (273 -T") 

であたえられる。ん=79.6cal/gr， cw=1.007 cal/gr.deg，の=0.506cal/gr・degであるから， ，1の

温度による変化は，それほど小さなものではない。なお， 1 cal=42.68 kg袋・cmである。

S 6. 氷にかかる外力が特殊なばあいの氷の融解点

(a) 第1図のばあい

7](の柱Aのまわりの空間Bは圧力I九の水でみたされているとする。氷の応力状態、は，柱

全体にわたって一様で，柱の水平断面lとおもり W のためにあらわれる垂直応力を o"wとすれば

o"w=土mヴ'A)である。 Wはおもりの重さ，Aは柱の断面積である。第 1図(a)のぱあいは Ow
=ー(WjA)，(b)のばあいは O"w=+O町A)である。

(i) 柱の上端面の板Cが水の分子を通さず，氷の柱が側面で水と接しているばあい。第2

図の商Nが柱の側面になり，第2図の Cにはたらく力KがOのばあいにあたる。面Nの法線

と一致する z軸は水平面内lとある。ぉ軸を鉛直にとれば， 64=σw，o~=a~=首z= r~x= r~y=O な

ので，

L1TO = ._ TO生日E二 1二生σw古川}
..i ¥ 2E E -wy日/ (38) 

である。 O"w?bムuとすれば，右辺かっと内の第2:t買は省略され， Riecke')， Williamsonめのえた

第I章の(3)式と一致する。すなわち，氷の柱の側面の融解点は， ~J 1図の (a)(b)いずれのばあ

いにも，おなじ{直だけ，おもりによるカのためにさがる。

(ii) 氷の柱の側面が水をとおさない膜でおおわれ，板 ClC水を自由にとおす性質のあるば

あい。氷の柱は，上端面だけで水と接して，つりあいを保つ。 z軸は鉛直で，O~=O;I=O ， o~= 

dFY， dz=TJ勾 =r~y=O となるので， (37)式は

L1TO = -To~ι但左 1-ざとσm lJ...-O" m\
A ¥ 2E E ~ w yw  ~ WJ (39) 
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の形をとる。 Eが大きいので右辺かっこ内の第 1項y第2項は省略される。すると，乙の iJTO

は，Williamson
2
)のえた (4)式と一致する。すなわち，第 1図(a)のばあいには，7kの柱の上端

面の融解点はさがり， (b)のばあいにはあがる。 (39)式の iJTOの値は (38)式の iJT
Oの値より，

はるかに大きい。よって，氷の柱が上端田，側面の両方で水と接するならば，第 1図(a)のば

あいは上端面では氷がとけ，側面，では水の凍結がおこる。5fJ1図(b)のばあいはその逆である。

(b) 復氷現象

QOCの氷のかたまりに，両端におもりをつけた金属の針金をかけ渡すと，針金は氷のなか

へ入ってゆき，針金のとおったあとは，ふたたび，氷で埋められる。今日，復氷現象といえば

乙の現象をさすようである o 針金の下面が氷をおすので，針金の下面に接する氷の表面』とは，

負の値の垂直応力。;が生ず、る。 そのため， 前項(a)の(ii)でのべたことにより，針金の下両と

接する氷の表面の融解点，すなわち，永の表面と大気圧をうける水とのつりあい温度が QOCよ

り低くなり，氷の表面はとけ，針金の位置がさがる。とけた水の圧力は大気圧にひとしい。そ

して，水は針金の側面をまわって，針金の上面におしあげられる C 針金の上面と接する氷の表

面は，針金から力をうけないので，融解点がQOCである。したがって，押しあげられた水はそ

のままで，氷と共存できる状態にある。しかし，針金の温度が QOCより低い。なぜならば，針

金は熱伝導度がたかいため，針金の下面と接する氷の表面の温度と QOCとの中間の温度lζなる

からである。それで，おしあげられた水は，針金lζも触れているために凍る。そして，針金の

とおったあとを埋める。

針金の下面で氷がとけるのは， 第 I章の (1)式lζよる氷の融点降下のためと説明するのが

普通である。 (1)式は，おなじ圧力をうけて熱的にも力学的にもつりあっている氷と水とに，さ

らにdρの圧力を加えたときに生ず、るつりあい温度の変化をあたえるものである。 それで， こ

の説明では，針金の力によって，針金の下面と接する氷と水とに大気圧にくわえて，あらたな

静水圧がかかると考える ζ とになる。しかし，針金の下面に接する氷の面lとあらたに生ずる応

力が，静水圧による応力と等しいとも，あるいは近いとも，とうてい考えられない。また，水

の圧力が大気圧と非常にちがったものになるという理由もない。乙れだけでも， (1)式による融

点降下では復氷現象が説明できない乙とがわかるが，さらにつぎのような乙とがある。水と氷

との圧力がともJζますと融点がさがるのは， (1)式に示されているように，氷の比容的が水の

比体積九より大きい乙とによる。ほかの物質では，液体のほうが固体より比容が大きいので，

圧力がませば，逆に融点上昇がおこる。したがって， (1)式の融点降下による復氷現象の説明が

Eしいとすれば， ζの現象は氷にかぎられ，ほかの物質ではみられないはずである。ところが

KC1， NaClの結晶に両端におもりをつけた白金線をかけ渡し，電流で白金線を熱すると，白金

線は結品のなかに沈む。そして，白金線のとおったあとは;j哩めれられてもとどおりになる 10)。

乙れもまた， l:':r金線の下回lζ接する結品の表面の副!解点が，垂直応力〈のために，上面に接す

る結晶の表面の融解点より低いとすれば説明がつく。しかし， (1)式による融点上昇では説明で

きない。
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(c) 表面張力による融解点の変化

"'= 
口 回 順 五

~4 の (c) 項のばあいと同様に，水と援する氷の表面のうち平均|山本半径 r をもっ部分は，

界面張力 aのため，く=2a/rの垂直応力をうける。このため，氷の表面の融解点は，氷が単lと

水の圧力ム。だけをうけているときの融解点lと対して，L1T
o
=-TO(lん/)，)(2a/r)だけかわる。そ

れで，曲率の大きいところ (rがEで小さいと乙ろ)では氷がとけ， Ilfl率の小さいと乙ろ (rが

正で大きいか，rが負のととろ)では水が氷の表面lζ凍結する。

(d) 圧縮力または伸張力による多結晶氷の結晶粒界移動

第3図の氷の単結晶 A"A2は圧力ρwの水のなかにあり，国体の板Bは水をふくみ，かっ

水を自由にとおすとする。 Bをかとむ輪Cは，水は通さないが軟かくて，外の水の圧力ム。を

Bのなかの水l乙ったえる。すると， A，の下面も A2の上面も，つねに，庄力 twの水と接する。

A" A2 ?ζ鉛直方向の応力 "wをあたえると， .A，の下前， A2の上面lと垂直応力く=σvがあらわ

れ，への下面の融解点は，(39)式により，

n ー(<1i.，. 1-2ν¥  
(L1T

O
)， = - TO

テ(立 -E~ωw-<1w)

だけかわり， A2の上面の融解点、は

だけ変化する。

( <11ir 1-211¥  
(L1TO)2 = -TOテ(玄-Eプ巾，-<1w)

それで，El<E2とすれば， A.の下面のほうが， A2の上面より

TO!!!-J ~ --l-¥σおー.一一一一
). ¥ E， E2 ) 2 

だけ融解点がひくい。ただし， ρ/c~<1w として ， Owρ叫の項をdfvの項l乙対して省略した。かく

して， A，の下面はとけ， A2の上面では水が凍って，両面ともに上のほうに移動する。板Bを

無F艮lとうすくしたとすれば，単結晶A，と A2とは宜接にふれあうことになり，ふたつの結晶の

境界がヤング率 Eの小さい結晶の方にむかつて移動するという結果にみちびかれる o 結局，

~ 4 (d)のばあいのように飽和水蒸気圧をもとにして三考えても， 今のばあいのように融解点をも

とにして考えても，結晶粒界の移動方向はおなじになる。

IV. 論 議

(a) Verhoogenの化学ポテンシャJJ..μF・

第I章の (5)式であたえられる Vehoogenの化学ポテンシヤノレ μFの意味を考えるにあたっ

て，記述を筒潔にするため，氷の応力は，たとえば第 1図の氷の柱のばあいのように，氷全体

にわたって一様であるとする。

ひずんだ氷の表面部分と圧力ムuの水とのつりあい条件は， ~ 5の(29)式

fi+ρ叩 Viーσ~Vi =Iw+ tw V叩 (29) 

であたえられる o 応カが一様なので，単位質量あたりの氷の自由エネノレギーhもまた一様であ
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るが，氷の表面部分の垂直応カ成分〈は，表面部分の方向によってかわる。しかし，外カが静

水圧Pの特別のばあいには， d;も表面部分の方向によらず一定で， つねに(}~= -pとなり，

(29)式は

九+Pi的=ん十九九 (40) 

となる。あ=)う叩+pは氷の圧力である。 (40)式は， μ=f+pv=u-:Ts+pvが氷と水とにおいて

相等しいという，よく知られた条件ん=μ。にほかならない。

氷の応力状態を主応力引，O2， tJ3で表わせば，外力が静水圧のばあいには， dI=62=σ3=--Pi

なので， (40)式は

0，+σ十(}， 
U.-l Si 一一ーす~"--v. = μIV (41) 

とかくことができる。 (}j=(}2=円ならば， ζの式は，たしかに，つりあい条件をあたえるが，

Verhoogenは，O}， tJ2， 03が，たがいに，等しくなくても，(41)式がなりたつと，拡張して考え

た。そしてさらに， (41)式の左辺に -xY的の項をくわえた。

x=  (1ν/3め)1，パ(伊σ2一d円ω3)2十(伊(}3一σ《り])'+(μσ1一σηω2)

Y= 1，反ご互F千(μe3一e]ωυ])'+刊(e]一e.lア
(e1， e2， e3は主ひずみ)であるが，弾性体の単位体積を無応力状態から，主応カ d1，(}2' 03の応カ

状態l乙もたらすには

X
 

+
 

(42) 

の仕事がいる。とのばあいひずみによって，単位体積は (e]+e2十台)なる小さな体積変化をお

とすとともに，形もかえる。 (42)式の第 1項は体積変化をおこさせるためにいる仕事で，第2

項は形をかえるためにいる仕事である。 Verhoogenは，形の変化に関するエネJレギ{もつりあ

いに関係すべきであるとして， (41)式の左辺lζ -XYViを加えた

(} -l-(}_-l-(} 
ρv=均一九ー」すι:....LVi-XYVi (5) 

を，ひずんだ氷の化学ポテンシヤノレとし，

ρv=l-!叩 (43) 

が永と水とのつりあい条件であるとしたのである。

以上のように， Verhoogenの理論のもとは，外力が静水庄のときの釣合い条件(41)式の拡

張にある。 61=勺=へならばx=oなので， (43)式はたしかに(41)式をふくむ。しかし，一般に，
拡張されたものが，そのままで正しいという保証はない。 (43)式も，事実についてたしかめた

うえで，はじめて正しいといわれる。第III章でおとなった思考実験によ・り O}，tJ2，引がひと

しくない一般的応力状態にある氷のつりあい条件として (29)式をえた。したがって(43)式は，
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(29)式と矛盾しではならないはずである。 しかし，乙れらふたつの式は，あきらかに，あいい

れない。

Verhoogenのもともとの出発点は，一様にひずんだ弾性体の各部分は，力学的につりあっ

ているとともに，熱的にもつりあっているという乙とである。そのことから，表市部分によっ

て，液体とのつりあい祖度に差がでることはないと考えた。しかし，等方質の固体でも，ひず

めば異方質になる。したがって，表面部分の方向により，液体とのつりあいに差がででも不思

議ではない。ただ，外力が静水圧のときは等方質のままなので，表面部分の方向による釣合い

温度の差はあらわれない。

筆者のえた結果と一致しないうえ，以上の欠陥が指摘されるので，筆者は， Verhoogenの

理論は誤りであると考える。

(b) 第2図の板Cの移動方向

第II章，第III章で，氷と水蒸気，または，氷と水とのあいだの釣合い条件をもとめるに

あたって，第2図の板Cが，氷の蒸発，融解により垂直方向にのみ移動するとした。その根拠

は，板Cが氷lと固着しているということであった。

しかし，板CICはたらく外力 Klcは，板Ciζ平行な成分Kx，Kyもあるから，板Cは自

身の雨lζ平行な方向lζもずれると考えるのが一般的である。ただ，乙のずれの距離が無限大に

なる乙とはない。間清の強さによりう大小いろいろな有限な値をとるはずである。よって，紙

限として，ずれの距離が無限に小さいばあいを，思考上，理想的なばあいとして考える乙とが

できる。(おなじ力を加えても，国体により変形は大小さまざまである。この乙とから，極限と

して，全然変形しない理想的な間体が考えられ，剛体とよばれる。うえのことは，乙れとおな

じである。)

いろいろなずれの距離が可能だとすると Kx，Kyのおこなう仕事の値がいろいろになっ

て，一定のつりあい条件がえられない。しかし，氷の蒸発融解が可逆的でなければならないこ

とのため，つぎにのべる理由によって，無限小のずれの距離だけが許されることになる。

氷の蒸発，融解のときに板 Cにずれがあるとすれば，逆lζ，水蒸気あるいは水を氷の商lζ

凝結させるときにも，ずれがおこるはずである。しかも，ずれは力 Kの切線成分Kx，Kyによ

るものなので， ずれの方向は， 蒸発融解のときも凝結のときもおなじである。 それで，質量

dmの氷を蒸発または融解させたのち，逆lとおなじ量の水蒸気または水を氷の聞に凝結させて，

氷と水との系をもとの状態にもどしても， ずれの距離が有限ならば Kx，Kyは仕事をしてし

まう。したがって，系外の状態はもとへもどらず，氷の融解，蒸発ほ不可逆的にお乙ったこと

になる。しかし，ずれの距離が無限に小さければKx，Kyは仕事をしない。結局，ずれがなく

て，板Cが自身の面iC垂直に移動するときだけ，氷の蒸発，融解は司逆的でありうる。(カ K

の垂直成分Kzのなす仕事は，ずれのあるーなじに拘わらず， 0である。蒸発，融解のときにKz

が系になした仕事はJ凝結lこさいして系外lこかえされる。)

以上の乙とからわかるように，氷を可逆的lζ蒸発融解させるということのなかに、実は，
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板Cにずれのない乙とが含まれているのである。それで，さきに， r板Cが氷lと固若している
から，ずれはお乙らない」とのべたのは，必ずしも，正しくはなかった。しかし，はじめにの

べたように，ずれのおこらない間着状態が思考上ゆるされるので，可逆的蒸発融解を考えたこ

とにあやまりはない。

(c) 氷の不安定状態の許容

第III章では，第2図の板lと接する氷の表面 Ntζ着目したが，面Nの融解点がいちばん低

いというわけではない。ほかの板と援する氷の表面N〆の融解点の方が低ければ，百Nはつり

あい状態にあっても，面 N'は融解し，系全体のつりあいがなりたたない。それで面 NIでは，

氷は不安定状態で周囲とつりあうと考える。このような不安定状態をゆるしでも，結果には影

響がない。

V.要約

(1) 無応力の氷の飽和水蒸気圧ρ凹と，外力をうけてひずんだ氷の飽和水蒸気圧ρとの差

.JpOO=ρ-ρ〔および， 静水圧Pをうける氷の飽和水蒸気圧ρ。と静水圧にくわえて外力をうけ

る氷の飽和水蒸気圧Fとの差4ρ。ニ〆-ρ。とをもとめた。 pOO，ρ;ρ0，p'はそれぞれ同一温度に

おけるものである。 4ρ00，.JpOは，氷の表面上の場所によってちがう。考える表面部分の外むき

法線にそってz軸をとり，外力だけによってその表面部分につくられる応カ成分をσLOL〈，

TLz，τzx， 'r~y とすると，

.JpOO =長 ρ，00Vi {川市)ーく}

。。 =14fudMV)-ou
であるoMは氷の分子量，Rは気体常数，Tは絶対温度，Viは氷の比容である。関数 w，uは

E， G ， ν を氷のヤング~~，剛性率，ポアッソン比として

州市)=会(0~2叫~+0~2) + 去(小山名)一五.(0仙似+O~o~)

1-211 " 
u(o~ ・ h ・ "r~y;P) = w(ペ……r~y)一~ E~' (o~+o~+o~) P 

であたえられる o 表市部分の垂直応力〈は，圧力のとき負，張力のとき正にとる。 (92(b)の

dρ仰をあらわす(19)式では，応力成分lζダッシュをつけなかった。外力による応力が現実IC.存

在する応力そのものだったからである。結局， (19)式の応カ成分lとはダッシュをつけても，っ

けなくてもよく， (19)式と上の4pOOの式とは同じものである。)

(2) 圧力1九の氷と水とのつりあい温度 T
O
と，圧力ムuの水と，圧力twtcくわえてはた

らく外力のためにひずんだ氷とのつりあい温度 Tとの差4TO=T-TOをもとめた。 .JTOは氷

の表面上，場所によってちがう o~..... 'T~y の意味はうえとおなじとして ， 4TO は

4TO = _To子{u(o~...... r~y; Pw)-o;} 
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であたえられる。

(3) うえの結果を， 一様に圧縮， または伸張される氷の柱のばあいにあてはめ Riecke，

Wi11iamsonがえたのと同じ結果に達した。 Verhoogenの結果とは一致しなかった。そのほか，

永の表面張力，ひずみが氷の自由商の飽和水蒸気庄，融解点におよぼす影響，復氷現象，多結

晶氷の結品粒界移動についてのべ，さいどに， Verhoogenの理論iと対する批判をおこなった。
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Resume 

The melting point of ice， generally of any solid body， changes when it is elastically 

strained under the action of external forces. Pillar A in Fig. 1 of the text is an ice pillar 

surrounded by the water filled space B. Weight W produces in the pillar a uniform 

vertical stress (Jw which is compressive and negative in sign in case of (a) while extensive 

and positive in sign in case of (b). Solid plate C on top of the ice piliaris of an imaginary 

nature; it permits the wat巴rto permeate freely through it to come into contact with th巴

stressed top surface of the ice pillar. As early as 1894 Riecke (Reference 1) found by 

thermodynamical reasoning that the side surface of the ice pillar should have its melting 

point (equilibrium temperature of ice and water) lowered by the stress by an amount 

T a~v 
A Vt 2E ' ( 1 ) 

where T，A，的 andE are respectively absolute temperature， heat of fusion， specific volume 
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and Y oung's modulus of ice. After that Williamson (Reference 2)， coming to the same 

conclusion as Riecke in regard to the melting point of the side surface， showed that the 

stressed top surface of the pillar underwent a change 

L1T=子山 (2) 

in the melting point. In case of (a) the melting point is lowered becaus巴 σwis negative 

while it is rais巴din case of (b) because of the positive sign of l1w・ Inaddition to that， this 

change in the melting point at the end surface is much larger in magnitude than that at 

the side surface. Recently V巴rhoogen(Reference 3) developed a new thermodynamical 

theory which ascribes to a solid body strained in any way a chemical potential depending 

upon the principal components of the strain and stress produced by the external forces. 

When applied to the case of the ice pillar of Fig. 1， that theory gives a result quite 

contradictory to the above; it yields (1/3) (T/A) Vi l1w as the value of the change in the 

melting point both at the top and side surfaces. 

The present author dea1t with the problem thermodynamical1y in as elementary a way 

as possible， because he thought that it is one of the best ways to make things clear. The 

ice may have any shape and b巴 strain巴delastically in any way. He came to the following 

conclusions : 

(1) A mass of ice， when subjected to external forces， has its vapour pressure and 

melting point changed by amounts which di妊ergenerally from point to point on its surface 

(2) The condition for a thermal equilibrium to be established between ice and vapour 

or water at a point (denoted by 'point A' hereafter) on the surface of ice is given by 

.h十ρVi-l1.Vi=1+ρV. 

The terms should be read as follows: 

.h: Helmholtz's free energy per unit mass of ice at point A， 
p: pressure of vapour or water. It acts uniformly over the" whole ice surface， 
U包:.specific volume of ice， 

(3) 

l1.: outward normal component of the stress of ice at point A， excluding that due to 
the above pressureρ l1. should be taken as positive when it is an extensive com. 

ponent and as negative when it is a compressive one， 

1: Helmholtz's free energy of vapour or water， 
v: specific volume of vapour or water. 

(3) Let the subsequent denotations be made: 

ρ。o. saturation vapour pressure of ice subjected at an absolute temperature T to no other 
force than the pressure (ρ吋 ofits own vapour， 

ρsaturation vapour pressure of ice subjected at the same t巴mperatureto externaI forces 

in addition to pOo， 
グ saturationvapour pressure of ice subject巴dat an absolute temperature T to a hy. 

drostatic pressure P in addition to pOo， 

jI: saturation vapour pressure of ice subjected at the same temperature to external forces 

in addition to P and 戸。
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TO : equilibrium temperature of ice and water， both under a hydrostatic pressure P， 

T: equilibrium temperature of ice and water， ice being subjected to external forces in 

addition to P while water only to P， 

z: coordinate placed normally outwards at point A， 

OL，OL，σz， Z'~z ，，，ら， '~y: components of the stress produced in ic巴 atpoint A by external 

forces. Th巴normalcomponents o~， o~ ， o~ are counted positive or negative respectiv巴ly

according as they are extensive or compressive， 

E，G，νYoung's modulus， rigidity and Poisson's ratio of ice respectively， 

M， A: molecular weight and latent heat of fusion of ice respectively， 

R: universal gas constant. 

Then the next formulae are clerived by the use of condition (3) for equilibrium: 

400=MmZ14ハヤ(64 ゐ)斗
。ρ〆 ρ ]¥，ιρoud{u(dL， du;P)-d，RT Y vz ¥......¥-X， ，.xy，.... J -zJ 

L1TO = T-To= _To子 {u(O~ ， ......，'~y; 丹-O~}

where the functions w and U of the stress components are given by 

ω ((J~， ... ...，~，J =去 ((J~2+引かお(42十小4)

-~(似+くれ4σ~)， 

U(σ~，......，'~y; P) = w (ι ，r~y )一平(σ;

(4 ) 

(5 ) 

(6 ) 

Since the components of stress are much smaller than E and G， the values of functions 

w and u become negligibly small as compared to the components themselves. Therefor巴

the function ωor u in the brackets of formulae (4)， (5) and (6) can be omitted provided 

that (J~ does not vanish. 

羽Thenpoint A is on the side surface of the ic巴 pillarin Fig. 1， (J~= σw， a~=o~=r~z= 

Tら=τら=0.(Coordinate aJ is taken vertically parallel to the side surface.) Then formula (6) 
yields 

which reduces to 

dTO TOU4f dbl-2ν p(Jrrr1 一一一一一-A ¥. 2E E ~ -W J 

L1TO = TOvιヱを-
A 2E 

in case (Jw"?>P. Thismeans that the melting point of the side surfac巴 islowered due to 

the stress (Jw by the same amount (1) as given by Riecke and Williamson. When point A 

is on tne top surface of th巴 ice pillar， o~= (Jw ， o~= (J~= τ~z=r~x= でお =0. Then formula (6) 

yields 



1単性ひずみのある氷の飽和水蒸気圧と融解点とに関する熱力学理論 27 

ハー (o'iv 1-2ν '1 dT" = 一一二三~~ ~':... - ~ .;--owp-ow> -..l-¥ 2E -~Vw..L -vwJ 

This is converted to formula (2) obtained by Williamson when P.:g;ow.:g;E as is generally 

the case. Thus the theory of the pr巴sentauthor giv巴sresults agreeing with Riecke's and 

Williamson's but not eonsistent with Verhoog巴n's. Th巴 authorthinks that Verhoogen's 

chemical potential is an incorrect extension of the ordinary chemical potential f+ρv. 
It is a general be!ief that the surfac巴 t巴nsiona of ice causes change in the vapour 

pressure of the free surface of ice when it is curved， in quite the same manner as the 

surface tension of water changes that of free water surface. That can be proved to be 

true. by formula (4); since o~ becomes -2日/r(r being the radius of mean curvature) in 

this case and w (σム……ぷy)is negligibly small as compared with -2白/r，formula (4) yields 
dρ凹=(MjRT)(2 a/r)too 

The rectangles marked A1 i:md A2 in. Fig. 3 of the t巴xtrepresent two single crystals 

of ice with crystallbgraphic axes in the directions indicated by the arrows. Young's modulus 

of a crystal di任ersaccording to the direction the crystal is stress巴dwith respect to the 

crystallographic axis. Let Young's modulus in the vertical direction be E1 in crystal A1 
and E2 in crystal A2・ Solidplate B between the crystals is permiable to vapour or water. 

When a vertical stress Ow is applied to the assembly of Al' B and A2' the lower end surface 

of crystal A1 and the upper end surface of crystal A2 come to show a di妊erence.dρb巴tw巴en

their vapour pressures and a difference 4T between their melting points. The values of 

.dt and .dT are determined by formula巴(4)and (6) as 

M .00 ( 1 1¥oも7
dt=一一.t""v卜一一一一Jciι
"'p- RT ベEzE2/2'

ー( 1 1¥dし
.dT = - TO二と{ 一一一-l~

」¥E1 E2J 2 

It can be assumed without loss of genera!ity that E1くE2・ Thenit resu!ts that the end 

surface of crystal A1 evaporates. or melts while vapour or water condenses upon the end 

surface of crystal A2: the end surfac巴smov巴 upwardswith a constant gap between. If 

solid plate B is made infinitesimally thin， the two crystals come into direct contact making 

a grain boundary between them. Therefore it can be said that the grain boundaries within 

a polycrystalline ice attain a tendency to move， when stressed perpendicular to their planes， 

towards the crystals that have smaller Y oung's modulus. 


