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塩化カリウム氷の誘電分散 Y

高温領域における誘電分散

前野紀一

(低温科学研究所)

(昭和 45年8月受理)

I.序論

海氷は，氷の中に濃縮した細胞状の塩水(ブライン)と空気を包含する複雑な混合誘電体

である。その誘電的測定は，直流と高周波領域における若干の測定的叫を除いてほとんど皆無

の状態であったが， 1966年に開催された低温科学国際会議には，この問題を取り扱った二つの

論文M が機を同じくして提出された。その二つの仕事は，天然およひィト;FC海氷の誘電的性
質を，周波数，温度，塩分量などをパラメーターにして調べたものであ:る。その報告によると，

海氷の誘電率，誘電損失，電気伝導度などはし、ずれも純氷に比べて非常に大きい。また，この

傾向は特に低周波領域において著るしい。 たとえば， 誘電率の値は -10
0

C， 100 c/sで 106

にも達する。しかし誘電率のこのような大きな値は，温度の低下に伴って次第に減少し，純

氷の値に近づいていし また，海氷の誘電率は -22.9
0
C (NaCl・2H20の析出温度)と 55

0
C 

(海氷の共融温度)と L、う特定の温度で不連続な変化を示す。このようなことから，海氷の誘電

的性質には，氷の中に包含されているブラインが大きな影響を与えていることが結論された。

ブラインの中のイオンは，印加交流電場が低周波ならば電場変化に追従し電極に向って移動す

る。そして，海氷の複雑な組織の中に存在する多くの界面に蓄積し，界面分極を生じて見かけ

の誘電率が増加すると考えられた。しかし，海氷の誘電分極機構を定量的に明らかにした理論

は現在のところまだ知られていないようである。

海氷に含まれる不純物は NaCl:を主成分とする電解質で，これらは氷の結晶格子に取りこ

まれることなくブライン液泡となり別の相をなして存在すると考えられてきた。しかし，氷の

結晶格子の中に入りこんで，氷と，いわゆる固溶体を作るような化合物，たとえば，弗化水素酸

(HF)を添加した氷においても，海氷の場合と同じような誘電異常が見い出される。 Granicher

達は， HF氷の誘電特性を調べ， 明瞭に区別できる二種類の分散が観測されることを報告し

た九一つは，純氷の誘電特性において現われる分散と同じ性質のものであり， これは試料が

単結晶の場合8)でも多結晶の場合9)でも正確にデパイの単一緩和の式で表現される。他の一つ

は， もっと低周波領域に現われる分散である。 この低周波分散は， HF濃度が 3x10-4 M (M 
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はモル濃度，すなわちグラム分子/リットル)より低い時に現われ，その時，誘電率の値は 104

以上にもなる。彼等は，HFの導入によって氷の結晶格子の中に生じたイオン性欠陥が低周波

交流電場において空間電荷を形成し，それがこの低周波分散の原因になっていると考えた。そ

して， Macdonaldの空間電荷による分極理論10)の適用を試みたが， 詳しい説明はまだ与えら

れていない。空間電荷が原因と考えられるこの種の低周波分散は，純氷の誘電的性質の解明の

ために，是非解決されねばならない問題の一つである。

上述したように誘電率が異常に大きな値を示す低周波領域での分散は， 海氷においても

HF氷においても現われる。しかし，海氷における不純物の濃度は，主成分の NaClだけ考え

ても O.lMという大きな値であって， Granicher達が実験した HF氷に比べると桁違いに大き

い。したがって，見かけの誘電的性質は類似していても，その内部の誘電分極および電気伝導

機構が同じであるとはいえないであろう。一方，海氷を構成する板状の氷は，不純物を一切含

まない純氷であると一般に考えられているが1へその確実な実験的証拠は少ない。黒岩12)が行

なった NaCl氷の内部摩擦の実験では，氷が NaClとある程度固溶体をつくり得ると考えた方

が説明に都合のよい事実が見い出されている。したがって，塩分濃度の低い海氷の場合には，

微量の化学成分が，むしろ，板状結晶の内部に回溶体の形で入りこみ， HF氷の場合のような

誘電異常を起している可能性が考えられる。この論文の目的は，海氷に比べはるかに単純な塩

化カリウム (KC1)氷の誘電的性質を調べ，それを，海氷と HF氷の場合と比較することによっ

て，海氷の誘電機構に関する知見を得ょうとするものである。 KCl氷の共融点は比較的高温領

域(-1O.7
0

C)にあり， 誘電率の温度依存性を容易に観測できる。 この論文は二部に別れてい

て，第1部(本論文)では，主に高温領域(約一110C以上)の KCl氷の誘電分散に関する実験

結果を報告し， -110C以下の測定結果は第2部13)に報告する。

11. 測定装置と試料

測定に使用する氷は， 50-300 ccの KCl水溶液を有機ガラス容器に入れて凍結して作っ

た。容器は，第1図 αに示すごとく，直径7.5cmの透明な円筒で，底には真録の板が張り付

けである。この円筒の囲りには電熱テープが巻きつけてあるので，流れる電流の強さを加減す

ることによって氷の成長速度を調節することができる。この有機ガラス容器に，あらかじめ氷

点の近くまで冷やした KC1.水溶液を入れ， 囲りを断熱材で、覆って低温槽の中に置くと， KCl 

を含んだ氷がゆっくりと底から成長する。この実験では，容器の中の溶液を全部凍結させて生

じた KCl氷全体を一回の測定の試料とするので，氷の中の KCl濃度は，母液のそれと等しい

と考えられる。成長条件は KCl濃度の分布ができるだけ一様になるように調節した。

KCl水溶液の濃度が1O-3M以下の時注意深く成長させた氷は，通常透明で，海氷のよう

に KCl水溶液が局所的に液泡の形で、包含されているようなことはなかった。 しかし 水溶液

の濃度が1O-3M以上の時には，一般に不透明な KCl氷が生じた。これは，溶液の濃度がこの

程度に高くなると，成長しつつある固・液界面で，いわゆる構造過冷却現象が起り樹校状成長

が行なわれからである。このような結晶は，見かけ上海氷に似ていて，液泡と気泡は成長方向

に配列しているようにみえる。
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第 1図 KC1.氷を作る有機ガラス製の容器 (a)と，電極 (b)の略図

このようにして作製したいろいろな濃度の KCl氷を容器から取り出し， その上面と下面

に電極を装着する。電極は，表面に金を蒸着した厚さ 1cm，直径7.5cmの銅円板である(第 1

図b)。 ガード・リングは使用しなかった。あらかじめ電極の表面を OoC近くに暖ためておいて

-20
o
Cの KCl氷に軽く接触させると，氷は接触面で僅かだけ融けた後すぐ凍結し，電極は氷

の試料にしっかりと固着する。この時，試料と電極は，図に示すように，氷の成長の際使用し

たと同じ径の有機ガラス円筒で囲まれているので，接触面で、融けた僅かの溶液が流れだすこと

はない。また，この円筒は，長時間の測定に対して試料からの蒸発を防ぐのに役立つ。

試料を入れた恒温槽の温度は 0--33
0

Cの聞で変えて測定した。電極を装着した氷の試

料は，一定温度に約 10時間放置し電極を氷に十分なじませてから電気測定を行なった。温

度を変えて測定する時は，試料を破壊しないように温度変化はゆっくり行なった。

誘電率，誘電損失，電気伝導度の測定は， 50-2X104c/sの周波数範囲で、行なわれた。使

用した主な測定器は， General Radio社の 1603-A型Z-yブリッジと 1232-A型零点検出器で

ある。測定された等価電気容量 (Cx)と等価コンダクタンス (Gx)とから，誘電率(ピ)，誘電損

失 (κ勺，電気伝導度 (σ)などを次の定義式から算出した。

ど=Cx/Co (1 ) 

/C" = Gx/ωC。
σ=εo Gx/C。

(2 ) 

(3 ) 

ここで， ωは印加交流電場の角周波数(←=2n-πf刀')， ε匂0は真空の誘電率(仔=8.85臼4X1叩0-1ロ2farad'mり

Coは電極の間が真空の時の幾何学的静電容量でで、ある。ピ，正"は，複素誘電率げの実数部およ

び虚数部で，i=F1とすれば，
* -.，..，_':...'/ /C~ /C' -l/C (4 ) 

と書き表わすことができる。
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III. KCI-HzO系の状態図

海水は，主成分 NaClのほかに数種類の溶質が溶けこんでいる多成分系水溶液である。

従って，海氷の中には，温度によって複雑に変化する電解質溶液(ブライン)，固体塩類などが

含まれており，海氷が純粋にブラインと氷と

の混合物であり得るのは，厳密にいえば，最

初の結氷温度一1.80Cから， CaC03・6HzOが

析出を始める -2.20Cまでのごく狭い温度範

囲に限られる 14)。

これに比べて， KCl氷の相関係は，第2

図に示すごとく極めて単純である。図の上

で，共融点 (-lO.70C，3.3 M)15)には明確な熱

力学的意味がある。すなわち，共融点では氷

と3.3Mの KCl溶液および KCl結晶の三つ

の相が共存できる。 従って， KCl氷の中に

は，温度が共融温度以上の時のみ KClが液

相の状態で存在できる。

KCl氷の中に液泡の形で包含されたKCl

溶液は，温度が下がるとその温度での平衡濃

O 

KCL SOLUTION 
ιJ 。
-5 

n
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コ↑
4
g凶
仏
玄

ω」「

KCL SOLUTION 

Jl 
EUlECTIC 
問INT
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KCL CONCENTRATION M 

第 2図 KC1-HzO系の状態図。図には，主成
分が H20の部分だけを示してある

度になるまで氷を析出して体積を縮小し濃縮する。共融温度より高い任意の温度で平衡状態に

ある Nモル濃度の KCl氷の中に存在する液泡の体積分率 vは，この氷の中に気泡が入って

いないと仮定すれば，

v=  
N/N。

N/No+(P-ρ。N/No+O.0746N)/ρ包 (5 ) 

と書くことができる。 N。と Pは，考えている温度における KCl水溶液の平衡濃度 (M)およ

び密度 (kgJl)，的はその温度における氷の密度 (kgJl)である。

IV. 測定結果

前節で、みたように， KCl氷の内部構造は共融温度を境にして全く異質のものとなる。この

ことは，誘電的性質においても明瞭に現われる。第3図に示したのは， lO-IMの KCl氷を固

定周波数2xlOz，2XI03， 2X104c/sで測定した誘電率と電気伝導度の温度依存性である。この

試料は， KCl 溶液が氷板と氷板との聞に挟まれて存在する海氷型の氷である。 図に示すよう

に， 誘電率も電気伝導度も温度が高くなるに従って増加する傾向があるが， 共融温度に近い

-llOC付近には明確な不連続が存在し，この点を境にして高温側の値は大きく低温側の値は小

さい。 また，この傾向は，低周波の値に特に顕著に現われている。 KCI-HzO系の状態図から

予想されるように， -lloC以下の温度領域では液相の KClが存在し得ないために，誘電率と

電気伝導度の値は純氷のそれと大体等しい。ところが， -lloC以上の温度領域における大きな
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KCl氷の誘電的性質と温度との関係。
黒丸が誘電率で，白丸が電気伝導度であ

る。 KCl濃度は， 1O-1M 

ろの氷について描いたものである。図

を見ると明らかなごとく， KCl 濃度が

高い氷の値は，低濃度の氷の値に比べ

て非常に大きい。たとえば， 100 c/sに

おける1O-1MのKCl氷の誘電率，誘

電損失，電気伝導度は，ピ=1.27x10¥ 

f(" = 6.53 X 106， および σ=3.63x10-2 

mho.m-1である。

濃度が減ると大幅に減少し，また，後

述するように，温度が低くなるとやは

り減少する。

ー5

第3図これらの値は KCl

KCl 

その量

r=1/2πん

氷の結晶

このようなことから，

濃度に強く依存することがわかる。一般に高濃度の KCl氷ほど液相の量も多いから，

が誘電特性に大きな影響を与えているのである。

濃度が低い KCl氷の誘電特性は，高濃度の場合とは大分様子が異なる。 まず，一番濃度

の低い 10-7.M氷の場合を見ょう。第4図 αにおいて， 1Q-7M氷の誘電率の値は，十般に純氷

より幾分大き臥だけで， その周波数特性はおおよそ純氷に似ている。 b図に示した 10-7M氷

の誘電損失の周波数特性曲線には， 5x 103 c/s付近に明瞭な極大が現われている。、こP極大は，

デパイの分散式で説明される H20分子の双極子分極の分散に起因するものと考えられるが7)， 

この極大を与える周波数(以後，分散周波数んと呼ぶ)から計算される緩和時間，

ニ3.3X 10-5秒は，-5
0C における純氷の測定値と良く一致する9)。 この誘電分極は，

共融点以上の温度領域における KCI氷の誘電率は，

格子欠陥の一つである D欠陥を介して達成される双極子能率主に，に電場が印加された時，
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の配向によって生じると考えられている。

このような誘電損失の極大は， 10-6 M氷，

10-5 M氷においても 5x103 C/s付近に観

取することができる。濃度が更に高くなる

と， KCl液泡の誘電損失への寄与が大きく

なり，双極子の分極に基づく誘電損失の極

大は，かくされて観測できなくなる。

10-7M氷は，水分子5.6x108個に対し

て一対のカリウムおよび塩素イオンという

極めて稀薄な溶液から作られた氷で、ある。

溶液の中で氷が成長する場合，大抵の不純

物は固・液界面に排除されつつ凍結が進行

する。しかし微量の溶質は，結晶格子の

中にも捕捉されると考えることができる。

事実b図，あるいはc図にはっきり現われ

ているように 10-7M というごく徴量の

KClが添加されただけで，低周波領域にお

ける誘電分極は純氷のそれと大きく異なる

のである。このような低周波領域における

誘電分散は，一般の誘電波IJ定において，取

り除くことのできない不純物による影響と

ー5・c

第4図 ーラ。Cにおける KCI氷の誘電特性。
。， b，cは，それぞれ，誘電率，誘電損
失，および電気伝導度の周波数特性を
示す。パラメーターは，濃度で，点線
は，純氷の特性である。

考えられてきた。 しかし， KCl氷の場合，徴量の KClの添加によって，低周波領域での分極

に寄与する未知の格子欠陥が導入されたと考えることもできるが，その詳細は明らかでない。

次に， KCl氷の中に液泡が確実に共存する高濃度の場合の温度依存性を示そう。 第5図

は， 1O-1M のKCl氷の誘電特性を，温度をパラメーターにして描いたものである。低周波領

域の誘電率は， 温度が上昇するに従って増加する (α 図)。 また， 誘電損失と周波数との聞に

は，/C"OCf一ぇ (J.は定数)という関係があり，定数 Aは温度の増加とともに 1に近づく。このよ

うな誘電的性質の温度特性は， KCl濃度をノミラメーターとした時の様相に良く似ている。

V. KCI液泡を人工的に入れた模型氷の誘電特性

氷の中に存在する KClの状態が液相であるか固相であるかによって， KCl氷の誘電的性

質が大きく二つに類別されることが上の測定でわかった。しかし，一般に混合誘電体の誘電特

性は， 混合物の濃度のみならず， その形や分布の様子によって大きく変化する。 KCl液泡の

形が，球状か，または薄い板状か，あるいは電場の方向に対してどのように配列しているか等

等が， KCl氷の誘電特性を決定する重要な要素になるのである。

上に述べた測定に使用した KCl氷では， 濃度が 10←3M以下の時液泡の存在は観測され

ず，ほとんど均質と考えてよかった。 しかし1O-3M以上の高濃度の氷では，液泡や気泡が
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包含されていた。そして，これらは，氷の成

長方向に長く伸ひ、た結晶粒の聞に捕捉されて

いることが多い。液泡や気泡の配列の方向性が海氷の誘電的性質にどのように反映されるかを

調べるため，藤野16)は，海氷を成長方向とその垂直方向とに切り取った試料について調べた結

果，海氷の誘電的性質には期待されたような方向による相異が見い出されなかったと報告して

いる。すなわち，液泡は p 見かけ上，氷の成長方向に配列しているように見えるが，電気的に

は三次元的につながっていて方向性がないと考えることができる。

藤野が測定した海水の塩分濃度は，非常に高い。それは，この実験で、使った最大のモル濃

度に匹敵する。従って，液泡と液泡とは溶液の薄膜によって空間的につながっている可能性が

ある。しかしもっと低い濃度の場合には，液泡同士のつながりがもっと粗くなる可能性が生

じるであろう。 次に述べるのは， 形と分布状態のわかった KCl液泡を含む氷の試料を作り，

その誘電特性を調べた実験である。

厚さ lcmの純粋な円板状氷に， 電流を通して暖ためた細いニクロム線を使って，平行な

5本の溝を刻み，これに 3.0MのKCl溶液を封じこむ。 5本の溝に封じこんだ溶液の全量は，
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0.5 ccである。第6図は， これら 5本の溝に平行に電場をかけた試料のスケッチと，その時得

られた誘電特性で、ある。第7図には，同じ大きさの氷試料の中程に一枚の膜を電場方向に対し

て垂直に入れ， やはり 3.0Mの KCl溶液 0.5ccを満たした試料のスケッチとその測定結果が

示してある。この二種類の模型氷は，両方とも全体の KCl濃度は同じで(約3.6x10-2 M)，液

泡の体積分率は， -50Cで v=0.0230，-10oCで v=0.01l6と計算される。

これらの模型氷の誘電特性は，既に述べた KCl氷と同様， 共融温度によって，はっきり

二つに区別されることがわかる。すなわち，温度が共融点以上の時，溝の中の KCl溶液は，

固化することがないので，電気を良く導く伝導路の役割をする。たとえば，溝が電場と同じ方

向に並んでいる第6図の試料の場合，電気伝導度は 10-4mho.m-1以上の値を示し，誘電率は

低周波に向って直線的に増加している。 このような誘電特性は， 既に述べた， 溶液の固化に

よって作った KCl氷の共融温度以上における特性と良く似ている。 ところが， 第7図の模型

。
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氷のように，電解質の膜が電場に対して垂直

に入っている場合，誘電率は，第6図のよう

に低周波になるにつれて直線的に増すという

ことはない。この二つの実験から，氷に含ま

れている KCl溶液の全量が同じであっても，

その分布の仕方によって見かけの誘電特性が

大きく変ることが解る。溶液を固化して作っ

た KCl氷の中の液泡は，温度が低下すると，

氷を析出することによって， 濃縮，縮小し，
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第5図 10-1M氷の誘電特性。誘電率 (a)，誘電損失 (b)および電気
伝導度 (c)は，温度をパラメーターにして描いてある
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b 
第6図 KCl溶液の溝を，電場の方向に含んだ人工模型氷の

誘電特性。。は，誘電率， bは，電気伝導度である
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氷の誘電特性。 aは，誘電率， bは，電気伝導度である
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液泡同士の連絡が断たれると，誘電率と周波数の聞の直線性は失われて，第7図の模型と同じ

ようになると考えられる。

前述の測定において，共融温度を境として KCl氷の誘電特性にこのような顕著な相異が

現われるのは， KCl 濃度が約 5xlO-3M 以上の氷に対してであった。 KCl濃度がこの値以下

の場合には，温度が共融点以上であっても，液泡の数は少なく液泡同士は互いに孤立して存在

すると考えられる。従って，このような氷の誘電特性には，低周波領域での誘電率の立上りは

見られず，むしろ第7図のような特性が現われた。この実験でも，第6図の模型氷の5本の

溝に， 3.0Mに比べればはるかに稀薄な 6.7x10-2 M の KCl溶液を満たし，溝と平行に電場を

かけてみた。その測定結果は図示してないが，誘電特性は，第6図よりもむしろ第7図の場合

に近い形になった。

一方， 共融点以下の温度においては， 溝の方向が電場に対して平行であっても， 垂直で

あっても，低周波領域における誘電率や電気伝導度の急な増加は見られない。これは，もはや

液相は存在し得ず， KClは導電性の少ない単なる固体粒子として，氷の中に包含されているか

らである。また，その体積分率は極めて小さいために，誘電特性への寄与も小さい。

VI.考察

温度が共融点以上で，しかも濃度が比較的高い時の KCl氷においては，海氷や NaCl:氷な

どの場合と同じように，非常に大きな誘電率，電気伝導度が測定された。このような傾向は，

測定周波数が低くなるに従って顕著になること，また誘電損失と周波数との関係，，"αf-えの

定数 Aが， KCl濃度あるいは温度の増加とともに 1に近づくことなどから，この温度および濃

度領域における KCl氷の誘電的性質には，電解質溶液中のイオンが大きな効果を与えている

ことが推測された。また，模型 KCl氷の実験から，温度が段々と低くなる時，KCl氷の中の

液泡の連絡が減少しその結果，電場方向の電気伝導路が減る現象は，模式的に，第 6図の模

型から第7図の模型への変化と考えることができた。

1(" cx: f-1という関係は，電気的には第6図の模型のように，電気伝導度 (σ2)の大きな KCl

溶液が両電極に接触していることを意味する。いま，KCl溶液が，全て柱状の液泡として両電

極に連結していると仮定すると，全体の誘電損失は， σ2~σ1 (σ1は氷の電気伝導度)としづ条件

のもとで，

f ーヱ生一 ε。αJ (6 ) 

と与えられる o Vは， KCl 溶液の体積分率である。 -50Cにおける KCl溶液の平衡濃度 No=

1.55 M15)，電気伝道度内=9.4 mho. m -1 (Landolt-Bornsteinの定数表17)に出ている値から，外

挿法によって求めた)，および， (5)式を使って求めた体積分率りを (6)式に入れると，第 8図

の log，，"と logfとに関する直線関係を得る。 この図と第 4図 bとを比較すると解るように，

含有 KCl溶液が全部電気伝導に関与しているとしたこのモデルで計算された誘電損失の値は，

実際に測定された値よりも大きい。 たとえば1O-1M 氷では約 20倍， もっと低濃度の氷では

100倍以上にも達する。このことは，電気伝導による誘電損失に関係しているのは，KCl氷に
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含まれている液泡のうちのほんのわず 108 

かであることを意味する。すなわち，

実際の KCl氷あるいは海氷， NaCl氷

において観測された誘電損失の値は 3

含有液泡のうちの 20分の 1， あるい

はそれ以下のほんの微量がお互いに連

絡し電気伝導に寄与していると考えれ

ば理解される。そして，残りの大部分

の溶液は，氷の中に孤立した液泡の形 訟

で包含されていると考えられるのであ ヨ
る。これらの孤立液泡が，誘電率の大

きな実測値を生じ得ることを，次に示

そう。
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不均一混合誘電体における誘電

分散の理論的研究は， Maxwelp8)と

Wagner19)によって初めて行なわれて

以来，種々の分野で別個に数多く知ら

れているが， その基本的概念は同じ

であって， それは一般に Maxwell司

Wagnerの界面分極効果と呼ばれてい

る。いま，誘電率，電気伝導度が，そ

れぞれ/Clおよび σ1という第一誘電体

の中に，第二誘電体(/C2'σ2)が体積分

第8図 全ての KCI溶液が電気伝導に寄与して
いると仮定して得た誘電損失の周波数特

性。温度は， -50Cで，パラメーターは，

氷の KCI濃度である

11 

率 uとし、う割合で含まれている不均一混合誘電体を考えよう。第一誘電体と第二誘電体の界面

が電気的に不連続である時，すなわち /Cdσ1キ/C2/σzという条件が存在する時，電場をかけると，

その界面には一般に電荷が蓄積して見かけ上分極が生ずる。これが， Maxwell-Wagnerの界面

分極である。この分極は，第二誘電体の形状や分散の様子にも依存する。 Sillars20)は，第二誘電

体として，電場方向に並んだ軸比 c/aの楕円体を仮定し， σ1ぐのという条件のもとで Wagner

の考えに従って計算を行なった。その結果，誘電率と誘電損失は次の式で与えられる。

， ， lCo-fi∞ 
/c /c∞寸一一一一一一一一一

1十ω2，2

，，" = J
ICb- I(~) ωτ 
1+ω2，2 

(7 ) 

(8 ) 

ここで， KL，d，および Tは， K'b K2，σhσ2， V， CJαなどによって決まる定数である。 KLと品

は，それぞれ ω→∞，および ω→0における誘電率，は一般に緩和時間と呼ばれる量で，作

用している外部電場を取り除いた時，分極の値がもとの値の l/eに減少するのに要する時間に

対応する。 (7)と(8)の二式は，均質な極性液体に関して分子論的に求められたデバイの単一緩
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和の式叫と形式的に一致する。このデパイの式は，第二誘電体の形が楕円体の時のみでなく，

一般に任意の形の時にも成りたつことは，注目すべきである22)0 IC~ ， K6， r は，al~Aσz の時，

(" (K2-Kl)V 1 
Knd nl ~l. 寸ー一一一一一一一一ー一一一一一一-1
∞一九lド I Kl+A(K2-Kl) J (9 ) 

1. V 
Kn 1C1 ~.l-r-一一一一一一一一一一0- 1
0ー凡11-'-I A(l-v) J 

r 合 {Kl+A(K2-Kl)}

(10) 

(11) 

と書かれる。ここで，Aは，電場方向，すなわち楕円体の c軸に沿っての反分極因子 (Depo・

larizing Factor)と呼ばれる量で，その値は，軸比 c;'αによって次のように変化する。

c/a>lの時， A=(手r{ln (与)-1}
c/a = 1の時，

c/α<1の時，

A=t 
Aキ1

いま， -50Cの1Q-1M氷において，含有 KCl溶液が全部電場方向と長軸が平行な楕円体

液泡の中に含まれていると仮定し， (7) ~(11) 式を使って誘電損失の周波数特性を計算してみよ

う。第9図に示した曲線がその結果で，図には軸比が， 3， 5， 10， 30， 50， 100， 500の場合が描
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第、9図 1O-1M氷の誘電損失の周波数特性。計算は，温度をーデCとし，
液泡の形を決める軸比を適当に与えて (cjι=3-500)，(7)-(11)式
から求めた。点線は， (6)式に対応する
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いてある。計算には，v=0.0596， tc]=73.6， tc2=63.5および σ2=9.4mho.m-1の値を使い，氷と

KCl溶液は，全周波数域で分散が無いと仮定した。 これらの曲線を見ると，さきに述べた (6)

式は，第二誘電体の形や分布の様子にかかわらず，各周波数における誘電損失の上限を示して

いることが理解される。 KCl溶液の電気伝導度が大きいために，計算された KCl氷の緩和時

聞は非常に短かい。たとえば，軸比が 1，すなわち液泡が球形の場合， '1"は1.985X 10-10秒で，

これは，分散周波数五，=8.019X 108 c/sに相当し，図に現われていない。軸比が大きくなるに

従って，分散は低周波領域に及ぶようになる。そして，誘電損失の値も増加する。この時， (10) 

式から解るように，誘電率の値も増大し，静誘電率は，軸比が c/α=30の時局=1431.7，c/α 

ニ 50 の時 κ~=3237.7 ， cja=100の時 tcb=10689.1，そして，cja=500の時比二19758.1という大

きな値をとる。実際の KCl氷の中で，電解溶液を含んだ液泡の形は極めて複雑である。従っ

て，その誘電特性には，液泡の種々の形で決まる各々の誘電分散が重畳されて現われるであろ

う。 軸比が 100あるいは 500という値は， 液泡の太さが O.lmmであると考えると， 長さが

lcmあるいは 5cmに相当するo 両電極の距離は，通常 1cmあるいはそれ以下であったから，

数 cmの長さの液泡による誘電分極が生じるためには， KCl氷の中で何本かの液泡が直列に連

なっていなければならない。このような構造は， KCl氷の中で容易に生じ得るであろう。 KCl

氷の広い周波数領域にわたる誘電分散は， このように Maxwell-W agnerの界面分極効果とし

て説明される。

IV章の測定結果によると，誘電的性質が共融温度ではっきり変わるのは， KCl濃度が約

5xlO-3M より高い時のみであり， 比較的濃度の低い KCl氷においては， 純氷の場合と似た

誘電分散が観測された。 このことから， 誘電的性質に寄与する有効な KCl液泡が存在するた

めには，濃度がおおよそ 5xlO-3M以上でなければならないことがわかる。濃度がこの値以下

の時， KClは非常に細かな液泡として氷の中に偏折しているのか， あるいは， HF氷のよう

に，固溶体の形で氷の中に溶けこんでいるのかは明らかでない。しかし，その誘電特性は，む

しろ， HF氷，あるいは，次の論文 IIで報告する共融温度以下における誘電特性に似ている。

VII.結論

濃度が， 5xlO-3M以上の KCl氷が，共融点以上の温度にある時，非常に大きな値の誘電

率と誘電損失が観測された。これは，特に低周波領域において著るしく，値は，温度あるいは

KCl濃度を増すと急増し，誘電損失と周波数との間には tc"cc f-lとL、う関係が見い出された。

逆に，温度と KCl濃度を減らすと，値は減少し，純氷のそれに近づいた。 この誘電特性は，

氷の中に複雑な形をして分散している KCl液泡による Maxwell-Wagnerの界面分極効果とし

て説明された。

KCl氷の濃度が 5x10-3 M 以下の時観測される誘電特性は，むしろ， HF氷のように固溶

体として不純物を含む氷の誘電特性に似ている。

この研究は，著者が， 1967年から 2年間，カナダの McGill大学物理学教室で行なった仕事

.の一部である。お世話になった E.R. Pounder教授と M.P. Langleben教授に感謝します。
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また，有益な論議をして下さった低温科学研究所の諸氏と，原稿の校聞をして下さった同研究

所の黒岩大助教授，木下誠一教授，鈴木義男助教授に心から謝意を表します。
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Summary 

The dielectric properties of KCl ice were studied in detail as functions of fre-

quency， temperature and concentration. The dielectric behaviour was di丘erentabove 

and below the eutectic temperature of KCI-HzO system (-lO.70C) as shown in Fig. 3. 

The values of dielectric constant and conductivity increased with temperatur巴， but 

a sharp discontinuity was observed at the eutectic point. When the temperature was 

higher than -lO.70C the dielectric properties of KCl ice showed very large values; 
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while below it they showed small ones. The di，electric properties observed above the 

eutectic temperature are discussed in the present paper (Paper 1). 

The di巴lectricconstant， loss factor and conductivity of KCl ice at -50C are shown 

as functions of frequency and KCl concentration in Figs. 4-α， 4-b and 4-c， respectively. 

M denotes a molar concentration. Figure 5 shows the dielectric properties of 10'-1 M 

ice as functions of frequency and temperature. As seen in these五guresthe values 

of dielectric properties increase with the solute concentration. These r巴sultsindicate 

that the dielectric properties of KCl ice may be greatly modified by liquid inclusions 

segregated in ice. The frequency dependence of loss factor IC" is expressed as IC" OC 1-1 

where A is a numerical constant. According to our measurement， th巴 valueof }， was 

found to be unity at higher t巴mperaturesand concentrations (Figs. 4-b and 5-b). The 

relation IC" OC 1-1 may suggest an increase of electric conducting paths in KCl ice 
When two electrodes of a capacitor of KCl ice are connected el己ctricallywith the 

segregated solutions in ice， the capacitor may become more conductive than capacitive. 

This situation was proved by making simulated capacitors which consisted of pure ice 

and liquid film of a known concentration of KCl (Figs. 6 and 7). Using Eq. (6)， th巴 loss

factor of KCl ice at -50C was calculated as a function of frequency and concentration 

(Fig. 8). A comparison of the calculated and measured values of loss factor has led to 

the following conclusion: The measured loss factor may be attributed to an electric 

conduction caused by a very small portion of KCl solution segregated in ice. The 

rest of the solution may exist as isolated liquid inclusions in ice and give rise to an 

interfacial polarization. Th巴 Maxwell-Wagnertype loss factor of 10-1 M ice was calcu-

lated at -50C using a Sillars' model for complex dielectrics (Fig. 9). The dielectric 

behaviour of KCl ice observed above the eutectic temperature may be explained by 

a Maxwell-Wagner's theory on mixture dielectrics. 


