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氷の表面電気伝導度の測定*

西村寛

(北海道大学大学院涯学研究科)

前野紀一

(低温科学研究所)

〈昭和53年 10月受理)

I.まえがき

氷の表面は，他の団体の表面に比べて著しく異なる特性を持っている。それは，氷の表面

が，他の固体の表面のように，単なる回相と気相の境界ではなく，そこには，液体と固体の中

間的性質を持った薄い膜が介在していると考えられるからである。この膜は融解点よりあまり

低くない温度領域の氷の表面には常に存在し，擬似液体層 (quasi-liquidlayer)あるいは遷移層

(transition layer)と呼ばれている。氷表面が擬似液体層で覆われていることを最初に示唆し

たのは， 1950年に復氷の現象を発見した Faradayである。約 100年後， WeyFlが，その存在

の理論的可能性を定性的に証明して以来，その証拠となるような実験事実が続々と発表され

た叱しかしそれらの研究は，融解点近辺になると氷の種々の物理的性質に，表面の効果が

無視できなくなるとし寸立場で進められたものが多く，体積効果を積極的に取り除き表面の物

性のみを測定しようとした研究は少ない。

氷の直流電気伝導に関連して， Bullemer and Riehplは， -20oC以上の温度で氷の体積伝

導の活性化エネルギーが 0.37eVであるのに比べて，表面伝導のそれは1.31eVという，非常

に大きな値であることを見つけ，融点に近づくにつれて，表面伝導が試料の電気伝導を支配す

るようになることを示した。 ]accardめは，四電極法によって表面伝導度を測定しその値が

-l1OCで 10-10Q-1の程度であることを明らかにした。 更に， Maeno5lは三電極法によって単

結晶氷の一定の結晶面の表面伝導度を測定し，Jaccardの得た値の妥当性を明らかにすると同

時にその温度依存性から活性化エネルギー1.5eVを得た。しかしながら，氷の表面電気伝導に

関しては依然としてまだ多くの未解決の問題が残されている。

本研究の目的は，表面直流電気伝導度を，温度，結晶面，および表面の昇華蒸発速度の関

数として測定することによって，氷表面の電気的性質を調べ，氷表面の一般的特性を明らかに

することにある。

11. 試料と実験方法

実験に使用した試料は南極昭和基地大池で、採取された天然の巨大単結晶氷(直径約 10cm)
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である。この氷の融解水の電気伝導度

は+250C で (3~4) X 10-6 Q-)・cm-)で

あったから，イオン交換樹脂，あるいは

蒸留によって精製された水と同程度の

純度を持つ。氷試料は，厚さ約0.2cm，

直径約5cmの円板状に整形され，表

面はきれいな綿ガーゼを使って滑らか

な平面に仕上けFられた。試料の結晶方

位は，フォルムバールの二塩化エチレ

ン溶液を使って形成される蒸発エッ

チ・ピットの観察から決定された。

表面直流電気伝導度の測定装置を

第 1図に示す。 装置はガード・リング

を付した三つの電極からなり，電極の

西村寛・前野紀一

第1図表面直流電気伝導度の測定装置

A: 半径 r)=0.6 cmの円板状電極
B: 内側半径r2=1.1 cmのガード・リング電極
C: 半径2.5cmの円板状電極
D: 直流安定化電源

E: 氷試料の測定表面上の空間
F: Eに比べて十分大きな容積をもっ耐圧フラスコ
1 : ピコアンメーター

表面はすべてクロム・メッキで仕上げ

られた。氷試料の測定表面に，半径r)=0.6cmの円板状電極Aを，その外側に内側半径η=

R: 記録計

1.1 cmのガード・リング電極Bを同心円状にとりつけ，試料の裏側には半径2.5cmの円板状電

極Cをとりつけた。試料と電極のとりつけは，電極表面をヒーターでほんの少し暖めて氷試料

に接触させる，いわゆる凍着法で行われた。このようにして準備した電極と試料は厚さ 0.6cm

の真ちゅう容器(容積 11.5cm x 10 cm x 10 cm)に入れられ，アルコール恒温槽の中で精度

土0.050C の温度調節を行った。測定は 0~-300C の温度範囲で行われた。

直流安定化電源D(高砂製作所GPO50-2)により電極AとBの聞に5.00Vの電圧をか

け，氷試料の表面を流れる電流をピコアンメーター 1(タケダ理研TR-8641)で測定した。電極

Cの電位をAと等しくしかっ試料の

x1σ9 厚さ (d)を dくh-r¥)f2を満足するよ

2 
4 

」

F
Z凶
巴
巴
コ

υ

T=ー13.6・c
うにとれば，試料の体積中を流れる電

流は回路 ABDIにほとんど流れこま

ないと考えられるから，表面直流電気

伝導度 σsは次式により求めることが

できる。

r，，-r， 
σ = l.7一一一」一一一~ー U.

s - '-' 7r (r) + r2) “ 

o 

( 1) 

o 30 60 叩 120 150 
TIME 5 

180 
ここで， Gは測定されたコンダクタン

スである。 Cはアンメーターの指示を

記録計(横河 TYPE3047)に記録して

求めた。

第2図 表面直流電流と時間との関係。この
時の電圧はラ.oovである
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第2図は AとBの聞に5.00Vの電圧をかけた時の， 表面電流が時間と共に変化する様

子を示したものである。電圧の印加と共に瞬間的に大きな電流が流れ，それは数十秒後に定常

な値に落ちつく。本測定では，この定常電流値からコンダクタンス Gを求め，さらには)式か

ら表面直流電気伝導度引を求めた。

昇華蒸発しつつある氷表面の電気的性質を調べる時は，電極AB聞の測定試料表面上の空

間Eを減圧した。第 1図において， Fは，空間 Eに比べて十分大きな容積をもっ耐圧フラスコ

で，これは真空ポンプに接続してある。 Fの中の圧力をピラーニ真空計(若井田 PG-2T)で測

定し，同時に記録計で記録した。氷表面に定常電流が流れている時，氷表面上の空間 Eを突然

減圧し，表面電流の変化を測定するという手順をとった。真空ポンプを常に{動かせておいた時，

Fの中の最低圧力は 15mmHgで一定に保たれた。 したがって圧力は 15~760mmHgの範囲

で変えることができた。昇華蒸発測定においては，試料の表面は氷の基底面すなわち (0001)面

のみを使用した。

111.結果

単結晶氷の表面直流電気伝導度 (σs)を，温度 (T)と結晶面の関数として目盛ったものが，

第3図である。ただし， σsは絶対温度の逆数 (1/引に対して目盛ってあり，パラメーターは結

晶面の違いである。 σsは一般に温度上昇と共に増加するが，約一6
0
Cより低温の領域では

。 民
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第3図 表面直流電気伝導度と温度および結晶画との関係
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log σsと1fTの聞にほぼ直線関係があり，次式で表される。

σσo  exp (-EfRT) ( 2) 

ここで，Eは表面直流電気伝導の活性化エネルギーであり，電荷の運び手を生成し移動させる

のに必要なエネルギーを意味する。 Rは気体定数， Uoは定数である。活性化エネルギーの値は，

試料や結晶面によっていくらか異なるが， E= 1.1l~1.44 eVの範囲にあり， 平均 E=1.19eV 

であった。

一方，約一6
0
Cより高い温度領域ではlogUsと1fTは直線関係にはなく，表面直流電気

伝導度は融点に近づくにつれて急激に増加し， 融点近くの -O.60Cでは5X 10-9 Q-1という大

きな{直をとる。この結果は，融点付近における擬似液体層の存在を示唆するが，詳しくは，後

で触れるであろう。

上に述べた温度依存は，浪1]定を行ったすべての結晶面(基底面，柱面，ピラミッド面)で観

測された。しかし表面直流電気伝導度の値は，結晶面によっていくらか異なり，一般に，柱

面よりも基底面の値が大きい傾向が見い出された。

昇華しつつある氷の表面は，そうでない時の表面よりも伝導性である。第4図は，定常な

表面電流が流れている時，表面上の 1気圧の空気を突然、減圧したときの表面電流の時間変化を

示したものである。変化の様子は温度によって異なり，比較的低温では，ゆるやかな電流増加

が現れるが，温度上昇と共に電流増加の立ち上がりが急速になって，融点付近では顕著なピー

クが見られた。
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第4図 昇華蒸発による表面電流の時間変化。定常な表面電流が流れている時，

表面上の空気が突然減圧された時の電流変化を示す。破線は，氷表面の

温度測定と第3図の結果から計算された電流変化を示す
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このような電流増加量の最大値 dIを，絶対温度の逆数 (1fT)に対して目盛ったのが，第

5図である。温度上昇と共に電流増加量は直線的に増加し約一goCより高い温度領域で増加

の割合が大きくなっている。
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第5図 昇華蒸発による電流増加量の最大値f1Iと絶対温度の逆数
I/Tとの関係。記号は試料の違いを示す

昇華が進行している氷表面では，昇華の潜熱が奪われるために，氷表面付近の温度低下が

起こり，それは時間と共により深い部分へと拡がってし、く。この様子を調べるために，氷の試

料の表面と深さ 3.7mmの位置に直径O.lmmの銅ーコンスタンタン熱電対を埋め込み，減圧時

の温度変化を測定した。 第6図はその一例である。減圧開始と共に，氷表面の温度(-3.10C) 

は急速に低下し， 約 10秒以後はゆっくりと減少する。 当然のことであるが， 深さ 3.7mmで

の温度はよりゆっくりと減少する。減圧開始10秒後の温度低下量 L18を，減圧前の温度の逆数
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第6図 昇華蒸発による表面温度の時間変化。氷の表面と表面から 3.7mm
の深さでの温度を示す
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に対して目盛ったものが，第7図であ

る。図から明らかなように，温度上昇

と共に表面温度の低下量は増加する。

IV.議論

氷の単一結晶面の表面直流電気伝

導度を三電極法で測定した結果，約

-60Cを境にして，温度依存性は二つ

のタイプに分類されることが明らかに

された。すなわち，約 60Cより低い

温度領域では， log 内と 1fTは直線関

係にあったが，約一60Cより高い温度

領域では，直線関係になく， σsは温度

が氷の融点に近づくにつれて急速に増

大した。この結果は Maeno5)の結果

と本質的に同じである。

約 -60Cより低い温度領域の活性

西村寛・前野紀一

u . 
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第7図昇華蒸発による表面温度の低下量 L1{)と

絶対温度の逆数 I/Tとの関係。 .!l8は減

圧開始 10秒後の温度低下量である。記

号は試料の違いを示す

化エネルギーは平均1.19eVであった。純氷の体積直流電気伝導の活性化エネルギーは 0.5eV 

の程度であるから6) これは非常に大きな値であり，主な電荷の運び手と考えられる H30+イ

オンを生成し移動させるに必要なエネルギーが体積伝導よりもはるかに大きいことを意味して

いる。一般に，結晶中の格子欠陥の数は，温度上昇による熱エネルギーの供給によって増加す

るが，格子欠陥の増加の原因としては，この他にも，不純物の添加や力学的変形なども可能で、

ある。

Maeno and Nishimura7)の測定によれば，単結晶氷に少量の HF不純物を加えた時，表面

電気伝導度は，約 100倍も増加し，同時にその活性化エネルギーは約0.44eVに減少した。 ま

た，氷表面に軽い力学的擾乱を加えても，表面伝導は約20%増加した。

これらの結果は，不純物添加および力学的変形によって，氷結晶の表面層に電気的に活性

な格子欠陥，おそらく H30+イオンが発生したことを意味し -60C以下の温度領域で見い出

された (2)式の関係が， 確かに表面層における格子欠陥の活性化過程に対応するものであると

いうわれわれの結論を支持する。

一方， -60C以上の結果は，それ以下の温度領域での結果とはまったく異なる。すなわち，

この温度領域では， 表面電気伝導度は， 温度の上昇と共に急激に増加し 特にOOC近くでは

1O-8Q-lという大きな値をとる。この結果は，この温度領域で氷の表面の結晶構造が変化する

ためと考えられる。 Fletcher8)の擬似液体層 (quasi-liquidlayer)に関する半定量的理論によれ

ば -50C付近のある温度で氷表面は一種の相変化を起こし，その温度以上で氷は，陽子配置

に関して無秩序な擬似液体層に包まれる。この無秩序層は数十オングストローム以上の厚さを

持ち， その厚さは融点に近づくにつれて増す。擬似液体層の中ではH30+イオンおよび OH-
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イオンの濃度が非常に大きいから，この無秩序層の存在が融点付近の表面直流電気伝導度の急

激な増加を引き起こしていると考えられる。

このように，氷の表面が融点付近で特に大きな電気伝導度をもつことは，融点に近い温度

での氷の性質に大きな影響を与える。また，擬似液体層は氷と空気の聞の界面だけでなく，他

の物質との界面や氷の結晶粒界にも存在すると考えられるから，例えば，氷河や積雪の電気的

性質の解釈にも，表面あるいは界面電気伝導度の影響を無視することはできないであろう。

第5図に示したように，昇華蒸発しつつある時，氷の表面を流れる電流は増加した。しか

し第6図から明らかなように，その時氷の表面温度は急速に低下したから，電流増加は単な

る温度効果では説明できない。昇華蒸発による表面温度の低下から計算した表面電流を第4図

に破線で示したが，その時間変化は初めに現れた電流増加とは全く異なる。ただし，電流があ

る極大値をとったあとの減少は，昇華蒸発による温度低下に起因すると考えられる。

この表面温度低下量 L11iから，昇華蒸発速度Jを次のようにして見積ることができる。氷

の表面から昇華蒸発によって一定の速さで潜熱が奪われていると考えると，熱伝導の理論か

ら，表面付近の温度低下量4θ は，

。=芸{(与)九xp(云)-十此手t} (3 ) 

ただし

erfcポt= 1-~~ fア叫(ーかご
と表される (Carslawand Jaeger9>， p. 75)。ここで，fは氷表面から外部へ向かう熱流束，xは

表面からの距離，tは時間， Kは氷の熱伝導率，Kは氷の熱拡散率である。 (3)式において，x=O 

とすると表面の温度低下量L1eは，

d{} = '!-1(王~V
1'>.. ¥π/  

したがって，表面での昇華速度Jは，昇華の潜熱を Lとして，

J= 三=互坐(~ii 
L 2L ¥ Ir:t ) 

(4 ) 

(5) 

と書き表される。ここで問題にしている温度領域で Lは一定 (L=12.2 kcal ・mol-1=O.531eV)， 

また t=lO秒として昇華速度 Jを求め，温度の逆数 l/Tに対して目盛ったものが，第8図で

ある。

氷表面からの可能な最大昇華速度 J皿 axV土， 真空に氷表面が接していると考えれば， 理想

気体の法則を使って，

品目=九回p(長}(27rMRT)→ (6 ) 

である。ここで，M は水の分子量，Tは絶対温度，Hv は昇華の平衡エンタルピー，~。と R は

定数である。第8図に示したJ皿 axの直線の傾きは，-Ho/R+T/2を示しているが，第二項は
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第一項に比べて小さく，その3%以下

の値であるから，直線の傾きは直接に

Hoを示していると近似できる。

この実験で得られた昇華速度Jは，

Jmaxよりおよそ3桁小さく ，Delaney 

et al.10 ) の求めた -2~ -130Cでの値

より約2桁小さい。これは用いた圧力

が彼らのものより高かったためと考え

られる。第8図の直線の傾きから実際

の昇華についての活性化エンタルピ-

Hを求めると，H=0.36 eVとなり，こ

の値は Delaneyet al.の値より小さし、

が， Davy and Somorjail1)の予想する

融点付近での値に近い。

昇華蒸発による電流増加 dlが，

第5図のように，約 _goCを境として

2本の直線で表される温度依存性を示

すことから，各々の直線について次の

ような関係が得られる。

dl = C exp ( -F/ R T) (7 ) 

ただし C，Fは定数である。昇華によ

って，表面付近の水分子聞の結合が破

壊され，イオン欠陥が生成されると考

えると，Fの物理的意味は， このイオ

ンを生成し移動させるに必要な活性化
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第8図昇華速度Jと絶対温度の逆数 I/Tとの

関係。 Jは減圧開始 10秒後の昇華速度
である。 Jmaxは理想気体の法則から計
算された昇華速度を示す。記号は試料の

違いを示す

エネルギーである。この活性化エネルギーは，第5図の直線の傾きから求めたところ，約 goC 

より低い温度領域で0.52eV，約 goCより高い領域で1.13eVであった。

昇華による電流増加量の温度依存性は，約一goCを境として異なり，氷の融点付近である

高温領域で増加の割合が大きくなっている。このことは，表面直流電気伝導度で見られた約

-60Cでの温度依存性の変化(第3図)と共通したもので，擬似液体層の存在を裏づけるもので

あると考えられる7)。

Jaccard4)が報告している空気流による電気抵抗減少や， Maeno5)の排気による表面電流の

増加は，昇華による表面の電気伝導の変化をとらえたものであり，本実験と本質的に同じ現象

と考えられる。 Maenoは 8.7
0Cで表面電流増加の時間変化に顕著なピークが現れることを示

したが， Jaccardの-l1OCでの実験にはこのようなピークは見られなかった。この相違は，表

面電流増加の時間変化の傾向が温度により異なり，ピークが現れるのは比較的融解点に近い高

温領域のみであるためと考えられる。
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Summary 

The surface conductivity of pure monocrystalline ice was measured as a function of tem-

perature， crystallographic face， and sublimation rate. Specimens of natural pure monocrystalline 

ice were collected from the “O-ike" pond near Syowa Station in east Antarctica. Electric 

surface currents were measured， using three chromium-plated copper electrodes (Fig. 1). 恥1eas-

urements were made at temperatures from OOC to -30oC in an accuracy of :tO.050C. 

The dependence of surface conductivity upon temperature was found to vary at a tem-

perature around -6
0

C (Fig. 3). At temperatures below about -60C， an increase in surface 

conductivity with temperature was expressed by an Arrhenius equation with an activation 

energy of 1.19 eV. At temperatures above about -6
0

C， the surface conductivity increased 

more rapidly， as the t巴mperatureapproached the melting point of ice. 1t was concluded that 

the rapid increase in surface conductivity near the melting point was caused by the appearance 

of a quasi-liquid layer on the ice surface_ 
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When the ice surface was forced to sublime with evacuation of air， the surface conduction 

increased (Fig. 4). An increase in surface current， which was larger at higher temperatures， 

occurred rapidly at temperatures higher than -goC and slowly at temperatures lower than 

-goC (Fig. 5). 1t was suggested that the rapid and large increase at higher temperatures 

was attributable to the presence of a quasi.liquid layer on the ice surface. 

The variation in temperature of the ice surface during sublimation was measured with 

fine copper.constantan thermocouples (Figs. 6 and 7). Then from th巴 theoryof heat conduc-

tion the rate of sublimation was calculated， which increased with rising temperature (Fig. 8)， 

but no abrupt change was found at a specific temperature near the melting point of ice. The 

apparent activation energy for sublimation was 0.36 e V. 


