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塩化カリウム氷の誘電分散 IV*

一一一低濃度氷の誘電分散一一ー J 

前野紀一

(低温科学研究所)

(昭和 47年 10月受理〕

1. 序論

'<t: 

F、

KCl氷の中の KClは KCI-H20系の共融温度(ー10.7
0C)より低い温度領域では液相とし

ては存在できず，電気伝導度の小さい固体粒子となって氷の中に分散している。このような試

料は不均一混合誘電体とみなすことができる。この温度領域における KCl氷の誘電的性質を

調べてみると，その誘電率や誘電損失の値は一般に純氷の値よりも大きい1)，2)。特に K.Cl濃度

が1O-2M 以上の氷になると，周波数が 104Hz付近の高周波域と 102Hz以下の低周波域とで

異なった誘電分散が観測された。 この高周波j或における誘電分散は，純氷における H20分子

の回転に起因する Debye型の分散が現われる周波数域よりもかなり高周波側に観測された。

著者は 102M 以上の KClを含む氷を「高濃度 KCl氷」と名付け， その誘電的性質を論文

IIP)に被告した。 高周波域の分散はほとんど完全に Debyeの式で表示することができ，緩和

時間の温度特性から求めた見かけの活性化エネルギーは 5.26kcal/moleであった。

前論文 IP)の第 2図に示したごとく， KCl 濃度が 10.2M よりも低くなると誘電率の分散

は大きくなりかつ非常に複雑な様相を示すようになる。誘電率と誘電損失の値は濃度が1O-3M

付近で極大値に達し，濃度がそれ以上となってもまたそれ以下となっても減少して純氷の値に

近づく。言い換えると，誘電率などの値は単純に KCl濃度には比例しない。

この論文では， 濃度が 102M 以下の「低濃度 KCl氷Jの誘電的性質を広い周波数領域

(0.1 Hz-2 X 105Hz)と温度領域(-100-0
0
C)で測定した結果を報告する。氷試料の作製方法

は論文 IIIの場合と同じである。 しかし，濃度が 102M 以下の KCl氷は多結品ではあるが

1O-2M 以上の場合とは異なり透明で，巨視的な液j砲や気泡は含まれていない。 氷試料の KCl

濃度は電気測定の終了後電極から試料を取り出して融解し，その電気伝導!!を測定しで求めた。

伝導度の測定には東亜電波社の CM-2A型伝導度計を使用した。電気測定に用いた測定器類

は全て論文 IIIの場合と同じである。

11. 誘電特性の濃度および温度による変位一一

第 1悶と第 2図には， 低濃度 KCl氷の誘電率および電気伝導度を周波数と濃度の関数と
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2 前野紀一

してプロットした。測定温度は試料ごとに少し異なるが大体 -36
0
Cである。第1図に点線で

示した純氷の誘電率は 5X103Hzから 102Hzにかけて急激な分散を示しているが，これは衆知l

のごとく Debyeの分散式で正しく表わすことができる。 KClが添加されると誘電率の値は増

す。 KCl濃度が 8.0x1O-6M の曲線から理解されるように， KCl 濃度が低い時 KClの影響は

10Hz以下の超低周波領域にしか現われず，それ以上の周波数では純氷とあまり違わない。し

かし，濃度の増加とともに影響は次第に高周波側に広がり誘電率の値も増加する。例えば，濃
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第1図 誘電率の周波数特性。パラメーターは KCl濃度
である。曲線Dについては本文参照
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KCl氷の誘電分散 IV 3 

度が 2.18x1O-4Mの時の誘電率は 104Hz付近から周波数の低下とともにどんどん増加し 1Hz

付近で約 1，800という大きな値に近づいている。このように低濃度 KCl氷が示す誘電分極の

分散周波数領域は著るしく広く，かっその静電的誘電率の値も1O-2M 以上の高濃度 KCl氷に

比べて大きい。しかし，この超低周波領域に及ぶ分散は， KCl 濃度が更に増して 8.4X1O-3M 

の氷になると逆に減少する。論文 IIIの第3図に示したごとく， KCl 濃度がもっと増加して

10-2_10-1 M になると低周波域の誘電率の値はもっと小さくなる。このような 102Hz以下の

超低周波誘電率の極大の現われる KCl濃度を正確に決定することはできなかったが， 10-4-5 

xlO-3M の間にあることはほぼ確実である。この濃度範囲は前に求めた結果と一致する 1)，2)。

以上の誘電率の周波数および濃度に対する関係と似た関係は，第2図の電気伝導度の周波数特
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第3図 濃度が 2.18x10-4M のKCl氷の誘電率の周波数
特性。パラメーターは温度である
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4 前野紀一

性のとにも現われている。

'"低濃度 KCl氷の濃度との|珂係は大体以上のようであったが，濃度が1O-5Mかそれ以下に

なると誘電率の値が KClを全く合まない純氷の仙よりも小さくなることがl時々あった。 un
凶と第21三Iに曲線Dとして示したのがそのような試料の一例である。この試料は2.65X10-5M 

のKCl;を含んでいる。したがって，本来ならば誘電率は純氷よりも大きいはずである。ところ

がそのような試料の結晶組織を調べてみると，他の試料が数十個から数百個の結晶粒から成り

立っているのに比べてこの試料は全体で2-3個の少数の結晶粒で構成されていることがわかっ

た。多結晶氷とはいっても試料に含まれる巨視的結品粒界は極めて少ないのである。したがっ

て，小さな誘電率を示すこのような現象は KClを含む単結晶氷自身の誘電的性質によるのでは

ないかと考えられる。著者は，この点に関してより詳しい実験を行ない結果は別に報告した4)。

第3図は， KCl 濃度が 2.18x1O-4M の試料について温度を変えた時の誘電率の周波数特

性を示したものである。分散域は温度の低下とともに低周波側にづれてし、く。第4図は同じ試

料の誘電損失の周波数特性である。縦軸の誘電損失には，直流伝導に起因する損失を差しヲ I~ 、

た値が目盛ってある(計算に使った直流電気伝導度は O.lHzまでの伝導度測定から外挿して求

めた)。図に見られるごとく，誘電損失は周波数が低下すると大体それに逆比例して増加し，

1O-102Hz付近で不明瞭ではあるが極大値を示し，かっその位置は温度低下とともに低周波側

にづれていくように見える。図に示した -26
0Cにおける純氷の誘電損失曲線に比べると， KCl 

添加iの影響が如何に大きいかが理解されるであろう。

III. 試料の厚さおよび結晶粒径に対する関係

4 氷の中に分散している KClがどのよう 2.0 
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に分極機構に寄与しているかを知るためには

先ず試料の内部の分極の一様性を検討してお

く必要がある。そのためには，試料の厚さに

よって誘電率の値が変るかどうかを調べてみ

ればよい。第5図には測定されたキャパシタ

ンスと試料の厚さとの積 (Cx.d)を厚さ (d)

に対して目盛った。試料の温度および KCl

濃度はそれぞれ -370Cと1xlO-4M付近で，

周波数は黒丸が 1Hz，白丸が 10Hzである。

図から明らかなように，.Cx.dの値は大体一

定とみなすことができる。すなわち，Cxと

dは逆比例の関係にあり， したがってGか

ら計算される誘電率は試料の厚さには依存

しない。このような関係は他の濃度の氷につ

いても確かめられた。 Steinemann5)による

第5図 キャバシタ γス (Cx)と試料の厚さ (d)

と， HFを含む単結晶氷でも低周波領域で大

の在ltG".dのdに対する関係。試料の

KCl濃度および測定温度は-々記し
てないが， O.7-1.5Xl0-4M および

-36.5--37.80Cの間にある
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きな誘電率が観測されるが，その値は試料

の厚さに比例して増加する。彼は，そのよう

な誘電分極は試料・電極聞の電極分極とし

てMacdonald6)の理論で定性的に説明される

と考えた。 KCl;氷においても，結晶粒界を全

く含まない単結品氷を作製すれば HF氷と同

じような厚さに依存する誘電分極が観測され

る4)。 したがって，第5図の結果からは，多

結品 KCl氷の誘電分極が単なる電極分極で

はなく，試料内部，特に結晶粒界に原因があ

り，しかも電極聞に挟まれている結晶粒の数

が十分多い場合，試料の厚さには依存しない

ということができる o

低濃度 KCl:氷の誘電分極が電極界面で

はなく結晶粒界で起るものとすれば，誘電率

の大きさは結晶粒界の多少，言い換えると結

晶粒径の大小によって影響を受けるであろ

う。この点を調べるために結晶粒径に対する

誘電率と電気伝導度の依存性が測定された。
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第6図 誘電率と平均結晶粒径との関係。測定周

波数は 1Hzである。試料の濃度の表

示は第5図の場合と同様で， 2x 1O-4.M， 

1 X 10-5M， -360C， -530Cの意味は

それぞれ1.6~2.3x 1O-4M， O.95~ 1.4X 

10-5M， -35.5 ~ -36.40C， -52.4~ 

-53.40Cの範囲にあるということである

5 

第6凶には 1Hzで測定された誘電率と平均の結晶粒径との関係を示す。凶に見られるように，

誘電率の値は結晶粒径にはほとんど依存せず，温度と KCl濃度で決定する。 電気伝導度の値

も結晶粒径に依存しない。これらの実験結果は，誘電分極機構が結晶粒界にあるという考えと

一見矛盾するように見える。しかし，第6図において平均結晶粒径が最も大きい 8mmの試料

でも約21個の結晶粒が電極(直径37.0mm)に接触しているから，この程度に粒界が含まれて

おれば数百~数千とL、う誘電率を与える分極機構が十分粒界に内在し，それ以上粒界が増えて

も誘電率の値は増加しないのであろう。 ところで，粒径が非常に大きくなり試料全体が 2-3

個の結晶粒から構成されるようになると，粒界の寄与は少なくなりその誘電分極は単結晶の分

極機構で説明されなければならなくなる。この例が第 1図の曲線 Dなのである。

IV. 低周波電気伝導度の活性化エネルギー

多結晶の KCl氷を融かした水溶液の化学分析によるとへ K+イオンと Cl一イオンが等量

含まれている(測定はイオン選択性電極法で行なわれた)。また， KCl水溶液から注意して成長

させた単結品氷の中には Cl-イオンしか含まれておらず K+イオンは存在しない。このこ

とから，多結晶 KCl氷では KClは結晶粒内部の微量の Cl-を除きほとんど全てが結晶粒界に

偏析していると考えられる。このような KClは結晶粒界の電気伝導度を増加させるであろう。

第 7図は 3種類の濃度の KCl氷の O.lHzにおける電気伝導度を絶対温度の逆数に対し

て目盛ったものである。 約 -530C(4.55X 1O-3K-l)以上の温度では大体直線にのっていると
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みなすことができるので，その見かけの

活性化エネルギーを求めると ELOW=

17.5 kcalfmoleとなる。 この値は cr-
イオンが結品格子に捕りこまれているtii _ 

‘元

o 
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E 

結晶氷において求められた値 (6.1kcalf 

mole)4lよりも，また純氷において求めら

れた値 (12.3kcalfmole)1lよりも大きく，

電気伝導を担う機構の異なることを示唆

している。すなわち，結品粒界が電気伝 む
導に大きい役割を演じているのである。 B 
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以上の測定結果的，低濃度 KC1 210・8←
氷においては共融点以下の温度でも純氷 5 
よりはるかに大きな誘電率を生ず、るが， 出

lL. 

その原因は主として試料の結晶粒界に偏 主
析した KClであることが明らかにされ ヨ
た。 極微量の KClが氷の結品粒界にお

いてどのように偏析しているかは非常に

興味のある問題であるが，今のところ詳

しいことは解らない。しかし，上述の電

，-9L 10 3.6 3.8 4.0' 4.2 4ム 4.6_ 4.8 
RECIPROCAL OF TEMPERATURE xlO'・3K:"'，

第7図 低周波電気伝導度と絶体温度の逆数との関係

気伝導度の増加は KClの添加によってある種の可動荷電体が結品粒界付近に多量に生じたた

めであると解釈される。そのような荷電体は印加交流電場の周波数が低い時には電場に追従し

て移動し，上に述べたような低周波における電気伝導と分極を引き起すものと考えられる。電

場の周波数が高くなると電場に追従できる荷電体の数が次第に減少し，誘電率の分散が観測さ

れる。そのような分散を引き起こす緩和機構は大変複雑であると考えられる。

印加交流電場の周波数が非常に高くなると誘電分散は観測されなくなり，第2凶に示した

ように電気伝導度の値は一定値になる o 第 8図にはこの高周波電気伝導度と絶体温度の逆数と

の関係を描いた。ほぼ直線関係が得られるので，その活性エネルギーを見積ると平均 5.3kcalf 

moleとなった。この値は第7図の低周波電気伝導度から得られた値と大変異なるので，高周

波伝導には低周波伝導と明らかに異なる機構が関与しているはずである。 Jaccard8lによると，

HF濃度の高い単結品氷の高周波電気伝導に寄与するのは， 主に HFの添加によって生じた

L欠陥で，その移動のための活性化エネルギーは 5.3kcalfmoleと見積られている。上に求め

た値がこの値に非常に似ていることから， 多結品の KCl氷においても微量の Cl イオンは結

品格子の中に入りこみ L欠陥を生じることによって高周波電気伝導に寄与しているとも考え

られるが，詳細は明らかでない。

氷が微量の KClを含むと，その誘電的性質が大きく変るという事実は，既に Smythと
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Hitchcock9)によって報告されている。

彼等は 2x1O-4M の KCl水溶液を誘電
'0・3

率測定用セルの中で凍結し， 3X102-6x E 

10
4
Hzの周波数で誘電率の測定を行なっ E 
たところ，その値が純氷の値に比べて非

常に大きくなることを見い出した。また

その偏差は，試料の温度を上げながら測

定する場合よりも下げながら測定する場

合の方が大きいことに注意した。彼等は

このようなヒステリシスは KCl氷の内

部で熱平衡が達成されるために長時間要

するためであると考えた。著者は，試料

を一定温度に保つ時聞を 1-1.5時間に

して同様な測定を繰り返したが，彼等の

と
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ようなヒステリシスはほとんど観測され 工

なかった。

VI. 結論
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濃度，温度，結晶粒径および試料の厚さ

1O-~ 
3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 .4.8 

RECIPROCAL OF TEM陀 RATURExlσ:3K-' 
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の関数として測定した。多結晶氷の場合， KClは主として結晶粒界に偏析していて低周波誘電

率と電気伝導に寄与していると考えられるが，粒界における分極機構にまで深く立ちいること

はできなかった。この粒界分極は平均の結品粒径が 8mm以下の時，粒径すなわち粒界面積に

依存しないことが示された。 しかし，試料が 2-3個の大きな結晶粒で構成されるようになる

と低周波誘電率の値は純氷の値よりも減少する。

終りに，この論文の原稿の校閲および議論をして下さった黒岩大助教授に感謝の意を表し

ます。
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Summary 

The dielectric properties of polycrystalline ice containing KCl (less than 10-2 molar 

concentration) were measured at t巴mperaturesbelow the eutectic point of -10.70C as 

functions of frequency， concentration， temperature， grain size and thickness of a speci-

men. The frequency d巳pendencesof dielectric constant and conductivity measured at 

a given temperature are shown as functions of KCl concentration in Figs. 1 and 2. The 

dielectric constant and loss factor of a sample containing 2.18 x 10 -4 M of KCl are shown 
in Figs. 3 and 4， respectively. As seen in Fig. 4 the dielectric loss factor of this sample 

showed a very complex frequency dependence， indicating the existence of plural relaxa-

tion mechanisms. 

Careful measurements wer巳 madeto investigat巴 whetherthe dielectric constant of 

KCl ice depend巳dupon the thickness and grain size of a specim巳n. When the thickness 

of the specimen was changed between 3.....9 mm， no d巴pendenceswere observed as shown 

in Fig. 5， which suggests that the polarization may not be attributable to the electrode 

polarization. The plot of dielectric constant against grain size showed no dep己ndences

either in a range from 3 to 8 mm  as seen in Fig. 6. The value of apparent activation 

energy estimated from the temperature dependence of low-frequency conductivity was 

17.5 kcal/mole (Fig. 7). 


