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融点近傍 にお け る雪お よび霜の 誘電 的性質
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　実験室で 測定 した融点近傍に おける雪お よび霜の 誘電的性 質に つ い て ，基本的な誘電パ ラ メ

ー
タ の 周波数特性 ，温度特性の 解析結果 を示す 。

こ こ で 試料は 保存雪お よび冷凍庫霜 を用 い
，

作成後の 密度 が400kg！m3程度の 試料 を 1 〜 2 週 間ほ ど一 2 ℃程度 の 温度で 焼鈍 した もの を用 い

た 。 測定は
一15℃ か ら融点まで の 温度領域 に お い て ，50Hz〜 5MHz の 周波 数範囲で な され た

。

測定 した周波数範 囲で は
， 水分子 回転 に よ る誘電分散 とその 低周波数側 に 現れ る誘電分散お よ

び直流 電気伝 導性が 観察 された 。 水分子回転 に よ る 誘 電分散 は
， Cole−Coleの 円弧則 よ りは

Davidson−Cole型 の 誘電分散 と して解析 した方が よ り良好にデ ータ整理 で きた 。 直流電気伝導

性 は
， 氷粒子 の 表面電気伝導性 を反映 して お り， 雪お よび霜の い ずれ の 場合で も一 2 ℃付近で

ピー
ク とな る ような温度特性を示 した 。
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1． は じめに

　降雪 に よ っ て形成 され た積雪 の 内部で は，構成雪粒子 の 形状変化 ・体積変化 とと もに圧密 に

よる積雪の密度変化 が起 こ り， その積雪構造 は時 々 刻々 変化 して い る 。 こ の ような 自然積雪に

つ い て ， そ の 内部の 変化の 様子を誘電的測定手法で 検出で きる の か どうか を ， 金沢 にあ る北陸

大学薬学キ ャ ン パ ス に冬期間形成 され る積雪 を主 な対象と して私 た ちは検討 して きた
ω
一
 

。
こ

れ まで に得 られた結果 よ り， 積雪 内部で 生起 され て い る現象を誘電測定 に よ っ て検 出す る こ と

は可能で あ る こ とが示 され
， 現象を積雪を構成す る水分子や 不純物イ オ ン の 原 子 ・分子 レ ベ ル

の 挙動に 関連づ けて論ず る こ とがで きた 。

　しか し
一

方で
， 自然界の 積雪 は様 々 な環境 要素 の 影響 を受 けて変化 して い る の で ，得 られ た

誘電測定の情報を物理 過程 とどの よ うに対応付けるか に つ い て は ，まだ検討の 余地があ る 。 こ

＊ 薬　学　部　　　　　　　　　　　　＊ ＊ 北海道大学低温科学研究所

Fa（ralty　ef　Pharmaceutical　Sciences　 　 Institute　of　Low 　Temperature 　Science，　Hoklcaido　University

13

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Hokuriku University

NII-Electronic Library Service

Hokurlku 　Unlverslty

2 竹　井 巌，　 前　野 　紀

の 場合 に ， 雪の よ うな多孔質性 の 氷 に つ い て の 誘電的性質 に関する基礎的 なデ ータがある と
，

上 述の 問題 を解きほ ぐして い く上で 大 きな助け となる 。 雪の 誘電測定に つ い て の 過去の 報告例

は ，
い くつ か あ り

（‘）
−O°）

， 大変参考にな る こ とが 多い の で はあるが ， 融点近傍にお ける詳細な測

定報告は十分 なされて い ない よ うに思わ れる 。 す なわ ち ， 積雪 の 構造変化過程 にお い て 重要で

ある融点付近の 基礎的な デー タが
， 意外に も誘電 的研究 で は十分 に報告され て お らず ， 適切 に

利用で きな い こ とが ， 積雪 の 構造変化過程に つ い て の よ り詳 しい 検討作業に 限界を もた らして

い る 。

　私た ちは
，

積雪 の 構造変化過程 を誘電的観点か ら解明す る上で重要に なる と思 われ る雪試料

の 融点近傍 に お ける誘電的性質 （周波数特性 と温度特性 ）に つ い て
， 基礎的デ ータ の

一
端を与

える こ とを目的に測定 ・解析 を進め て い る 。
こ の 論文で は，位置付け として は密度400kg！M3 程

度 の 雪 （比較 的密度 の 大 きな しま り雪 また は ざらめ雪に相当 。 多孔質性 の 氷）の 例 となる保存

雪試料 と霜試料に つ い て ，実験室にお い て誘電測定を実施 した の で ，そ の 結果 を報告する 。

2 ．試料 と測定

　測定に用 い た試料は
， 保存雪 と冷凍庫霜 を用 い た

。 保存雪は ，冬期に金沢 の 北陸大学薬学キ

ャ ン パ ス に 積 もっ た しま り雪 を冷凍庫 （
− 20℃）に 保管 し て い た もの を

，
ふ る い で ほ ぐし て 用

い た 。 雪粒 の 粒径 は直径 2mm の もの が主で あ っ た 。 試料雪 を融解 した後の pH は 54で あ っ た 。

もう
一

種類の 試料 として の霜は ，冷凍庫内の 壁面に形成され た霜を ス テ ン レス 製の へ らで掻 き

落 と した もの を用 い た 。 霜 の 粒の 大 きさは最大 5mm 程 度の 不定形の もの か ら 1mm 以下の も

の まで様々 で あ っ た。 試料霜を融解 した後の pH は64で あ っ た 。

　試料 は
， 試料 セ ル （直径 100mm，深 さ20mmの 円筒 型プ ラ ス チ ッ ク製容器 の 底 に 直径54mm

の 主電極 とガー ド電極を備 えて い る ）に
，

ふ る い で ほ ぐした保存雪 また は掻 き落 と した霜 を厚

さ10mm 程度に詰め込 み，そ の 上 に 直径98mm の 対向電極 を載せ て，測 定用 の 試 料 とした。試

料セ ル に詰 め込 まれ た試料の 密度 は
， 保存雪試料 の場 合が 400kg！M3 ， 霜試料 の 場合 が390kg！M3

で あ っ た 。 雪や霜試料 は ，バ ラ バ ラ に ほ ぐした状態で試料セ ル に詰め込 まれる の で ，融点近傍

で は時間 と と もに 結合や形の 変化が 生 じ，誘電測定の 結果が変化する 。 そ こで ，測定す る試料

は，
− 2 ℃付近の 温度で 1週 間か ら10日程度ア ニ ール （焼鈍 ）した もの を用 い た。

こ の よ うに

ア ニ ール した 試料は
， 氷粒子 間の 結合等が発達 し

， 多孔質性の 氷 に な っ た もの と考 えた （図

1）。

　試料 セ ル は
， 温度制御用 ヒ ーターを巻 い た小 ぶ りの ス テ ン レ ス 製の 容器 （直径120mm高 さ

120mm ）に納め られ ， そ れは さ らに大 きなス テ ン レ ス 製容器 （直径180mm 高 さ200mm ）に納

め られ た 。 試料セ ル を組み入 れ た こ の 二 重構造の 試料容器は
， 冷凍庫 （

− 15± 1 ℃）の 中に 設

置 され 測定に供 された。

　測定 は実験 室 に お い て
，
LCR メ ーター （日置電機製 ， 3531） で 50Hzか ら 5MHz の 周波数範囲

に つ い て 行 っ た 。 試料容器 の 温度 コ ン トロ ール は ，温度調節器 （シ マ デ ン ，RS25 ）を用 い

て
一15℃か ら融点 近傍 まで の 温度範囲で行 い ，温度測定は熱電対をセ ンサ ーと して デ ジ タ ル マ

ル チ メ ーター （ヒ ュ
ーレ ッ トパ ッ カー ド社製 ，

HP3478A ） を用い て 実施 した 。 試料 に接触 させ

た 熱電対 セ ン サ
ー

の 出力か ら評価 され る試料の 温度安定性 は O．Ol℃程度で あ っ た 。 試料サ イ ズ
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が大 きい （直径 100mm， 厚 さ10mm ）の で
， 設定温度 を変更 した場合 に ，試料内部 で の 温度の

不均
一

が生 じた まま測定する こ とが心配 され るが ，本実験 で は設定温度の 変更後に 2 時間の 温

度保持時聞を設 けて い る 。 各測定装 置はGP−1Bイン タ
ー

フ ェ イ ス を介 して コ ン ピ ュ
ー

タ （NEC ，

PC9801）に接続 され，測定制御およびデ
ータ収集 ・

記録が行われた （図 1）。
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図 1　 測定シ ス テ ム と試料の 様子 。 測定用試料容器 は二 重 の ス テ ン レ ス 容器 に 試料セ ル を 入 れ た もの で ，− 15℃
　 の 冷凍 庫 の 中 に 設 置 され，O．Ol℃ の 精 度 で 温度 コ ン トロ ール され た 。測 定 は LCR メ ータ お よ び デ ジ ボ ル で 行 い ，
　 GP −IBを介 して コ ン ピュ

ー
タ に よ り制御

・
記録 を行 っ た 。 試料 は，直径 100mm ，厚 さ10mm 程度の 円盤状 で ，

　 氷粒子 が網 目状に結 び つ い た多孔質性の 氷 に な っ て い る。

3．結果

保存雪の 結果

　保存雪試料 （粒径 〜 2mm
， 密度400kg／m3 ， 融解後の pH5．4）は

， 試料作成後10日間 一 2 ℃程

度 の 温度 に保持 された 。 こ の 間に 誘電容量 C は
， 低周波数 ・中間周波数側 の 値は緩や か に 増加

し，高周波数側の 値は緩や か に減少する傾向が あ っ た 。 誘電損失D は，低周波数側の値は最初

増加 し50Hzで 20程度の ピー
ク を示 した 後 ， 2 日 目以降に は減少 に 転 じた 。 中間 ・高周波 数で

の 値 も最初に増加 し，その 後緩や か な減少 を示 した。 試料は，
− 2 ℃の保持の 後，昇温 ・降温

過程で 各温度 に つ い て 測定 され ，

− IO℃に保存 された後 ， 再び昇温 ・降温過程で 各温度 に て 測

定 され た 。

　図 2 は ，

− O．39℃ における 保存雪試料の 測定結果をCole−Cole図および誘電 パ ラ メ ー
タ の 周波

数特性で 示 した もの で ある 。 Cole−CoIe図で は
， 緩和周波数が30kHz付近の 12程度 の 分散強度 を

持 つ 誘電分散 （分散 1 と呼ぶ ）と
， 低周波数側に つ ぶ れた 円弧の 分散成分 （分散 2 ）お よび直

流電気伝 導性 に よ る 誘電率の 虚数部分 κ

”
の 立 ち上 が りが 認め られ る 。 誘電率の 実 数部 分 κ

’

や κ

”
， 交流電気伝導度 σ

’

（＝ e。ω κ

”

， ε。は真空 の 誘電率 ，
ω は 角周波数）の 周波数依存性 は

，

30kHz付近で 急激 な変化 （誘電緩和）を示 し， 氷 に比 べ る と幾分高 め の周波 数領域で 水分子 回

転の 誘電分散が 起 こ っ て い る 。 交流 電気伝導度 σ

’
は，高周波数側 の みな らず低周波数側 に も
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平坦値 （直流電気伝導性 に よる と考 えられ る） を示す 。

　デー タ解析を様々 と試み た結果，分散 1 は
， 氷な ど の 解析に用 い られ る Cole−Coleの 円弧則

の 式
ao

よりは ，
　 Davidson−Coleの 式

〔Pt
を用 い た方が デ

ー
タ解析 （デ ー

タ フ ィ ッ テ ィ ン グ） におけ

る
一

致が良好で あ っ た 。 得 られ た測定結果 は以下 の よ うな二 つ の 誘電分散 （Davldson−・Coleの

式 （分散 1）お よびCole−Coleの 円弧則 の 式 （分散 2 ））と直流電気伝導性 を仮定 したモ デ ル で

解析する こ とがで きた 。 モ デ ル 式は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 △ κ　 　 　　 　 　　 △ κ 　 　　 　 　　 σ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ロ　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　 o

κ
露 ＝

κ

’ − i”

” ＝
κ ＋ 　 　 　 　 　＋ 　 　 　 　 　一

露
一

　　　　　　　　　　（1 十 ゴω τ
　 　 　 　 1

）β・ 1＋ （fω ・
、
）P・　 ω ・

。

で 表される 。
こ こ で ， κ

。。
は高周波誘電率，△κ

1， τ
，
お よび β，

は分散 1 （Davidson−Cole型）の

分散強度 ， 緩和時 間お よび β因子で
，

△ κ
2， τ

2
お よび 尾は分散 2　（Cole−Coleの 円弧則） の 分散

強度 ， 緩和時間お よび β因子で ある 。 また ， σ。は直流電気伝導度で ある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ゆ
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図 2　保 存雪 試料 （密度400kg！m3 ，− 0，39℃ ）の 誘電 測 定結果。　Cole−Cole図 を左側 に，誘電率 の 実数部分 κ
’

， 虚

　 数部分 κ

”
，交流電気伝導度　a

’
の 周波数依存性の 図を右側 に 示 して ある 。 各測定点○◇0 に対 して，左 上 に

　 示 した モ デ ル 式 によ る 解析結果 を ＋ ，x 印で プ ロ ッ トして あ る
。 Cole−Cole図の ・印は，解析結果 の 2 つ の 誘

　 電 分散を分 離 して 示 した もの で あ る。

　図 2 に お い て
， 測定 デ

ータ点の 記 号に 対 して ＋ や× 記号で 計算結 果 を示 して ある 。 50Hzか

ら 5MHz の 周波数範囲で の 結果 に対 して は，上述の よ うな簡単なモ デル で も十分良好な解析が

可能で あ っ た 。 こ こ で デ
ー

タ解析の 方法 は，Gauss−Newton法 を応用 した 最小 二 乗法 を用い た

（竹 井 （1995））03〕
。

図 3 は ， 保存雪試料の 測定結果か ら上述の モ デ ル を用い て得られた誘電 パ ラ メ ー
タの 温度特
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性 を示す。分散 1 の 分散強度 △ κ
、
は10程度の 値を持ち

， 低温か ら温度が 上昇す る に つ れ て 徐々

に減少す るが ， 融点近傍で 増 加す る。分散 1は 雪試料内部 の 水分子回転に関係 した誘電分散 を

反映 して い る と考 え られ るが
， 氷 の 100程度 の 値

eal−ag）
に比 べ る とか な り小 さい 。 誘電的性 質 を

雪の構造に関連づ ける ときに用い られ る形数
  ’ao

が2 程度に な っ て い る もの と考 え られ る 。 緩

和時間 τ
、
は，温度上昇に伴 い 減少す る が，融点近傍で は増加して い る 。 低温側で の活性化エ ネ

ル ギ ーはO．19evで あ り， 氷 の 場合の 0．56eVに比 べ る と小 さい 。 その 値 （598× 10
’6sec

，
− 0．39℃）

も氷の 場合
P4）−09｝

に予想 され る2× 10
’5sec

（0 ℃）に比 べ る とか な り小 さ い 値 とな っ て い る 。 分

散 1 の β因子 は
， 0．68〜0．73程度の 値 を取 り， Cole−Cole図 に おける高周波数側の 円弧の つ ぶ れ

具合が 大きい こ とを意味 して い る 。
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図 3　保存雪試 料 （密 度 400  〆m3 ）の 誘電パ ラ メ
ータの 温度特性 。 △ κ

1，　 T
］
お よ び β，

はそれ ぞれ 水分子回転 に よ

　　る 誘電分 散 （分 散 1 ） の 分 散強 度，緩 和 時 間 お よ び β因 子 （Davidson−Cole型 ）で ，△ κ
2t
　 r2お よび β2は空 間

　 電荷降下 に よる 誘電分散 （分散2） の 分散強度，緩和時聞お よ び β因子 （Cole−Coleの 円弧則） で あ る。　 a。は

　 モ デ ル 式 （図 2） の 直流 電 気伝 導度 で あ る。緩 和 時間 rL の 上 方 に 示 した破線 は，純氷 の 誘電分散の 緩和時閭

　　の 温度特性を示して い る 。

storedsnOW （400k ／m3 ）
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0
　　　　　1」eV ）

▲　　　　　 heating
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　分散 2 は
，

この 試料 の場 合 ， 昇温過程 と降温過程 の 結果が ， 分散強度 △ κ
2
や緩和時間 τ

2
の 場

合 に つ い て大 きく食 い 違 っ て い る 。 試料 を融点に接近 させ る ため ，焼鈍に よる雪試料の 変化が

ある もの と考 えられ る 。 しか しその 温度 特性 は
， 低温 か ら昇温す る に つ れて 減少 し，融点近傍

で 急激 に増加 して い る こ とが特徴的で ある 。 分散強度△ κ
、
や緩和 時間 τ

，
の 温度特性に比 べ る と，

分散 2 の β因子 の 温度特性 はなだ らかで ある 。 分散 2 の β因子は
， O．49〜O．60程度の 値を とる 。

　保存雪 の 上記 モ デ ル によ る直流電気伝導度 σ。の 温度特性は
，

− 2 ℃付近で ピークを示す特異

な もの に なっ て い る 。 すなわ ち ， 低温側 か ら温度上昇に伴 い 増加するが ，

− 2 ℃付近 をピー
ク

と して融点に 近づ くに つ れ て 減少する温度特性 を示 して い る 。 低温側 の 活性化 エ ネル ギ ーは 1

eV 程度で，純氷 に つ い て 知 られて い る値 （0 〜O．6eV）
c15）一（1su

に比べ る とか な り大 き く， 氷の 表

面電気伝導 に つ い て 報告 され て い る値
 

に 近 い 。
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一

霜試料の 結果

　霜試料 （粒径 〜 5mm ， 密度390kg／m3 ，融解後の pH6．4）は ， 試料作成後 7E 間一12℃の 温度

に保持 され た 。 こ の 間に 誘電容量 C は
， 低周波数お よび中間周波数側の 値 は増加 し， 高周波数

側 の 値は減少する傾向が あっ たが ，3 日以 降の 変化の 様子は小 さ くな っ た 。 誘電損失 D は ，保

存雪の 場合 に比べ る と小 さ く （O．5程度，50Hz），低周波数側 の値は最初増加 して ピー
クを示 し

た 後 ，
2 日目以降 には減少に転 じた 。 中間周波数で の 値 は焼鈍期間中ず っ と増加 したが，増加

の 様子 は 3 日目以降 には徐々 に収ま っ て きた 。 Cole−Co 】e 図で 変化の 様子 を見る と，水分子回

転に よる誘 電分散の 分散強度 △κ
1
は時間とともに増 加し ， 緩和時間 τ

1
は減少する傾向が認め ら

れ た 。

− 12℃ の 保持 の 後，− 10℃ に
一

旦 保存 され た後 ， 何 度 か昇温 ・降温過程 で 各温度 に て

測定された
。 融点近傍 に近づ ける前 と後で は

， 測定結果に 試料 の 焼鈍 に よ る と思わ れ る 変化が

い くらか認 め られ た 。 こ こ で 示す結果は
， あま りその 変化の 大 きくな くな っ た最終段階の 測定

結果で ある 。

　図 4 は
，

− O．38℃にお ける測定結果 を Cole−Cole図お よび誘電パ ラ メ
ー

タ の 周波数特性で 示 し

た もの で ある 。 Cole−Cole図で は
， 分散強度 △ κ

1
が 13程度で 緩和周波数が20kHz付近の 誘電分散

（分散 1） と，低周波数側 に つ ぶ れ た 円弧の 分散成分 （分散 2 ）お よび直流電気伝導性に よる

誘電率 の 虚数部分 κ
”

の 立 ち上が りが認め られる 。 誘電率 κ
’

，κ
”

と交流電気伝導度 σ
’

の周波

数依存性は，20kHz付近で急激な変化を示 し
， 氷に比べ る と幾分高め の 周波数領域で 水分子 回

転 の 誘電分散が起 こ っ て い る 。 交流電気伝導度 σ
’

は
， 高周波数側 の み な らず低周波数側 に も

平坦 値を示す。 デ
ー

タ解析は 保存雪試料の 場合 と同 じモ デ ル 式を用 い た 。

hoarfrost　sample （
−0．38℃ ，390kg／m3 ）
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　霜試料 （密度390kg！ms ，− O．38℃ ）の 誘電測定結果 。　Cole−Cole図を左側 に ，誘電率 の 実数部分 κ

’
，虚数部

分 κ

”
，交流 電 気伝導度 a

’
の 周波数依存性の 図 を右側 に 示 して あ る 。 各測定点○◇◎ に 対 して ，左 上 に 示 し

た モ デ ル 式に よ る 解析結果 を ＋ ，× 印で プロ ッ ト して あ る
。 Cole−Cole図の ・印は ，解析結果の 2 つ の 誘電 分

散 を分離 して 示 した もの で あ る 。
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　図 5 は
， 霜試料の 測定結果 か ら上 述の モ デ ル を用い て得 られた誘電パ ラ メ ータ の 温度特性 を

示す。 分散 1の 分散強度△κ
1
は13程度の 値 を持ち，低温 か ら融点 に 向か うに つ れ て徐々 に減少

す る 。 緩和時間 τ
1
は温度上昇 と ともに減少す る傾向を示し，活性化 エ ネル ギ

ーはO．23eVで ，氷

の 場合の 0．56eVに比 べ る と小 さい 。 その 値 （8．92× 10
’6sec

，

− 0．38℃） は保存雪試料 に比べ る と

大 きくな るが ，氷の場合に予想 され る 2 × 10
’5sec

（0 ℃ ）に比べ る と小 さ い 値 と な っ て い る 。

分散 1の β因子は
， O．76〜O．78程度の値を取 り，

　 Cole−Cole図 （図 4 ）に お ける高周波数側の 円

弧 の つ ぶ れ具合 が
， 低周波数側の 影響が少ない 試料で ある こ と もあ っ て 顕著 に観察で きる 。

　分散 2 の 分散強度△κ
2
は 温度上 昇に つ れ て増加 し

， 融点近傍で は増加の 度合 い が 大 きくなる 。

一
方 ， 緩和時間 τ

z
は

， 低温か ら昇温する に つ れて 減少 し ， 融点近傍で 急激 に増加 し て い る こ と

が特徴的で ある 。 分散 2 の β因子の 温度特性は低温の 1 に近 い 値 か ら
， 温度が 上昇す る と徐 々

に減少 し， 融点近傍で は急 に減少 （一一〇．51）の 度合 い が大きくな る 。

　霜試料の 解析 モ デ ル に よ る直流 電気伝 導度 σ
。

の 温度特性は
， 保存雪試料 と同様 に 一 2 ℃付 近

で ピー
ク を示す 。 た だ し霜試料の 場合，低温 側か ら一 5 ℃付近まで は活性化エ ネル ギ

ー
が 1

eV 程度 で 温度 変化する が ，
− 5 ℃付 近か ら上 で は増加 の 割合 （活性 化 エ ネル ギ ー）が 幾分 増

え る様子が顕著で ある 。 さらに温度が上昇する と， 保存雪試料 と同様に
一 2 ℃付近 を ピー

ク と

して融点 に近づ くに つ れ て 減少す る温度特性 を示 して い る 。
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図 5　霜試料 （密度390  ／m3 ）の 誘電パ ラ メ
ー

タ の 温度特性 。 △ κ
1， τ

］
お よ び β匹

は そ れ ぞ れ 水分子 回 転 に よ る 誘

　 電 分 散 （分 散 1）の 分 散強 度 ，緩 和 時間お よ び β因 子 （Davidson−Cole型 ） で，△κ
2，　 r2お よび 角は空 間 電 荷

　　降下 に よ る 誘電分散 （分散2＞ の 分散強度 ， 緩和時 間お よ び β因子 （Cole−Co】e の 円 弧則）で あ る 。σ 。は モ デ

　　ル 式 （図 4 ）の 直流電気伝導度 で ある 。 緩和時聞 τ
1
の 上 方 に 示 した破線 は，純氷 の 誘電分散の 緩和時間の 温

　 度特性を示 して い る 。
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4．結果の考察

高 周波数側電気伝導性 と分散 1 の緩和時間

　保存雪 の高周波数側電気伝導性 （交流電気伝導度 σ

’

の 高周波数側平坦 値， a．a ）は，霜の 結

果や 氷で 知 られて い る値 に比べ る と大 きめに な っ た 。
こ れは保存雪の 分散 1の緩和時間 τ

1
が，

霜 や氷 の 場合 に比 べ て短め に な っ て い る こ とに対応 して い る 。 高周波数側電 気伝導性 （σ．）

は，試料中の荷電粒子 （氷で は水分子 を形成する水素原子核 （プ ロ トン ）の 電場 に応答す る も

の 。 点 欠陥 と して扱 わ れる こ ともある）の 量 とその 移動度に比例 して い る （a。。
＝ 有効電荷 ×

移動度 X 荷電粒子濃度）
呼    

一
〇P

。 pH の 値 が霜 に 比べ て 小 さか っ た保存雪試料は
， さら に不

純物イオ ン をよ り多 く含ん で い る と考え られ ， そ れは 試料内部の 点欠陥を増加 させ
， 電場 に応

答する荷電粒子 （プ ロ トン ）の 濃度が 大きくな っ て い る こ とを意味する 。 しか しそれ以上 に
，

雪や 霜試料の 緩和時間 r
］
が氷 に比べ て短 め で ある こ とは ，移動度が大 き くな っ て い る こ とを意

味する 。
こ れ は雪や 霜試料が試料内部 に多 くの 表面 を持 っ て い る ため

， 表面付近の 水分子 （プ

ロ トン ）が動 きや す くな っ て い る もの と思 われる 。 こ の こ とは，保存雪や 霜試料にお い て 高周

波数側 電気伝導性 （σ ．）や分散 1の 緩和時間 τ
，
の 温度依存性か ら見積 もられ る活性化 エ ネル

ギーが 0．2eV程度で
， 氷 で 知 られて い る0．56eV程度 に 比べ る とかな り小 さな値 とな っ て い る こ と

か ら もうか が える
。 したが っ て

， 雪 （お よ び霜）試料の 分散 1で示され る 緩和時間 τ
、
や高周波

数側電気伝導性 （σ
。．
）は

，

一
般の 氷中で 認め られ る プ ロ ト ン の 挙動に 比 べ る とか な り移動度

の 大 きな移動機構 の もとで の 荷電粒子の 挙動 を観察 して い る もの と考え られる 。 すなわち ， 雪

の ような表面 を多 く持つ 氷粒子の 集合体で は，氷粒子 を構成 して い る水分子の挙動 （回転 ）が，

塊 と して の 氷内部 の 水分子 に比 べ て 容易に な っ て い る こ とに なる 。

β因子 の意味と雪 の構造

　保存雪 と霜の 分散 1 がDavidson−Cole型の モ デ ル に よ く一
致す る結果 （雪 ：β1

〜0．70， 霜 ：β、

〜0，77）が 得 られた
。

こ の 分散は高周波側 に緩和確率過程が 分布 して い る物理的意味 を持 ち，

Cole−Cole図 に お い て は 半円に ならず高周波側 の 円弧が つ ぶ れた 非対称 の 形 を示すの が特徴 的

で ある 。
こ れは，誘電緩和の 機構の 素過程 が高周波数側 に偏 りを持 っ て い る と考え られ ，試料

内部 で 荷 電粒 子 の 移動の 様子 （動 きやす さ）が 不均 質 に な っ て い る こ と を意味 して い る 。

Davidson−Cole型の 誘電分散は 有極性有機分子 を溶媒中で 誘電測定 した場合 に，分 子量が 大 き

い 物質に つ い て良 く見 られ ， 不均質 な電気双極子が存在する よ うな場合 に よ く観察 され る こ と

が 知 られ て い る
（］2）’　en

。 雷試料自体は氷粒子 の 集合体で あ り，幾何学的な構成は微視的に見れ ば ，

不均
一

性 を持 っ て い る の で 局所 的な荷電粒子 の 挙動が必ず しも均 質で ない こ とは容易 に想像で

きる 。 したが っ て
， 雪試料や 霜試料に見 られ る β因子が 1 の 値 （Debye型分散）か ら外れ る程

度は
， 試料内部の 幾何学的な不均

一性 を示 し て い る もの と考え られ る 。

　上述 したよ うに分散 の 形は
，
Cole−Cole図に描 い た場合に 氷の よ うに半円の 軌跡 を描か ず ，

高周波 数側 が潰れた 非対称の Davidson−Cole型の 分散 に なる傾 向が あ っ た 。 こ の結果 はGlen＆

Paren （1975）〔
s）

，
　Paren＆Glen（1978）〔

9｝
で 報告 され て い る雪試料 の Cole−Cole図に類似 して い るが

，

黒岩 （1952）
c4j
や 前野 （1975）

aCt
の 半円に近 い 結果 とは異な っ て い る 。

こ れ は用 い た試料の氷粒

子の 配置における均
一

性の 違い が原因 と考えられる
。 従 っ て ，雪試料 の均

一
性 に よ っ て は

， 必
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ず しもDavidson−Cole型の 誘電分散 と して データ解析す る必 要は ない で あろ う し， 試料 に よ っ

て は有機物質の 誘電的性質の 評価に よ く使わ れ るHavlriak−Negamiosの 式 （Cole−Coleの 円弧則 と

DaVidSon−Cole型の 両方を合わせ たよ うな式）を用 い た方が 良い 場合 もある と思われ る 。

分散 2の意味

　分散 1 よ り低周波数側に現れる分散 2 は ，荷電粒子が電場に応答 して電極付近に移動 して行

っ た と き， 電極界面で 集積する こ と に よ り生 じる空 間電荷効果 に よ っ て 生 じる もの と考え られ

る
 
一as

。
こ れ は

， 電極と試料の 接触状態や界面近傍 の 試料の 幾何学 的形状 に大 きく影響を受け

る現象で あ り，あ まり再現的で な い た め ，その 誘電 パ ラ メ ー
タに意味付けす る こ と は 困難で あ

る 。 しか し
， 物理 的な意味で は

，
こ の 分散の 高周波数側電気伝導度成分が い わ ゆる試料内部の

直流電気伝導度を示す もの と考 えられる
〔2D
一
 

。

一方 ，上述 の 解析 で用 い た モ デ ル における直流

電気伝導度 ら
は

，
こ の 場合，電極界面 で荷電粒子が放電す る こ と に よ っ て ，測定回路上 の 直流

電気伝導性 として 計数された量 と理解 され る の で ，真の 意味での 試料内部の プ ロ トン等の 直流

電気伝導性 を意味 して い る わけで は な い 。 従 っ て，試料 の本来の 意味で の 直流電気伝導度 は分

散 2 の 高周波数側電気伝導度成分 よ り求め るべ きで あ る
。 しか し ，

モ デ ル で 用 い たCole−Cole

の 円弧則の 現象論的式か らその 高周波数側極 限 の 電気伝導度 を求め る こ とは ，β因子 が 1 で は

ない た め に発散 を伴 い 計算 か ら簡単 に 得る こ とは で きな い 。 も っ と も （試料 の 直流 電気伝導

度）＝ （分散 2 の 高周波数側 電気伝導度）＝ （分散強度 ）× （真空の 誘電 率）／ （緩和時間）

とお い て
， 便宜的に評価 する こ とは可能で ある 。 こ の 場合 も，分散 2 の 緩和時 間が

一2 ℃付近

で の 極小値 をとる の で ， a と同様 に
一 2℃付近で の ピー

ク を試料の 直流電気伝導性が示す こ と

にな る 。

　上述 した ように ， 解析 で 用い た モ デ ル における直流電気伝導度 σ は
， 本来 の 意味で の 試料内

部の 直流電気伝導度で はない と考え られ るが ， 電極界面で の 放電現象 （または 電荷交換現象）

に 起因 して お り， 試料の 直流電気伝導性 に 強 い 相 関を持 っ て い る こ とは十分 に推定 され る 。 す

なわ ち ， 解析モ デ ル に おける a．は ， 空間電荷効果に よ る試料内部の 電場降下 の ため
， 試料の 真

の 直流電気伝導度 よ りは小 さ く見積 もる こ とに なる と思 われ るが
， 試料の 真の 直流電気伝導性

の 温度特性 を十分反映 して い るはずで ある 。 従 っ て
，

ae の 温度特性 を試料 の 真 の 直流電気伝導

性の 温度特性 と同等の もの と考 えて も大 きく外れる こ とはない
。

　 こ こ で
， 水分子双極子 の 回転 に起因する誘 電分散 （分散 1 ）の 誘電パ ラ メ ータが 一2 ℃付近

にお い て特に異常な温度特性を示さない こ とは注 目される 。 そ れ に対 して ， 低周波側の分散 2

の 誘電 パ ラ メ ー
タ に は一 2 ℃付 近で の異常が認め られ ， また直流電気伝導性 a

．

は 一 2 ℃付近で

ピー
ク を示 し，

− 2 ℃付近か ら融点にか けて 測定値が 減少す る と い う結果が 得 られ て い る
。

こ

れは
， 低周波数側の 分散 2 の 誘電パ ラ メ ータ や 直流電気伝導度 σ

。

の 示す奇妙 な温度特性は
， 試

料内部を荷電粒子が移動 する こ とに よ っ て もた らされ る直流電気伝導性 に限定 された現象で あ

る こ とを強 く示唆 して い る 。

直流電気伝導性の 温度特性 とその 意味

　比較 的不純物を多 く含 ん で い る保存雷 （pH5 ．4）と不 純物 の 少ない 冷蔵庫霜 （pH6 ．4） に つ い

て，測定結果 を比 べ る と，大 きな違 い は直流電気伝導度 σ。の 大きさに現れ た 。 すな わち， こ の
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直流電気伝導性 は
， 氷本来の プ ロ トン伝導の み な らず不純物 イオ ン の 伝導 に も起因 して い る可

能性を強 く示唆 して い る 。

　融点に達す る と試料の 融解に伴い 直流電気伝導度 σ。の 測定値が増加す る こ とが確認 されて い

る の で
， 融点以下の 温度で 融点 に近付 くに つ れて こ の 直流電気伝導性が減少す る と い う奇妙 な

温度特性が存在する こ とは確か で ある 。

　直流電気伝導度 σ の 温度特性か ら活性化エ ネル ギ ーを見積 もる こ とがで きる
。

− 5 ℃付近以

下で の 直流電気伝導性の 温度特性は
， 活性化エ ネル ギーが 1eV 程度で ある こ とを示 して い る 。

こ の 値 は，氷 の 内部の 直流電気伝導度か ら知 られて い る活性化エ ネル ギ
ー

に比較す る とかな り

大 き く， 氷 表面 を 流れ る表面電 気伝導性 の 活性 化 エ ネル ギ ーの 値程 度で ある こ とがわ か る

（Maeno ＆Nishimura（1978））
as

。 従 っ て ，雪の ように表面 を多量 に内部 に もつ 媒質の 誘電測定

を行 っ た今 回の 測定結果 に つ い て
， その直流電気伝導性 は ，主 に氷粒子表面 を流 れる表面電気

伝導性 を示 して い る もの として理解する こ とが で きる 。

　保存雪の 場合 に は明確 で は無 い が ， 霜試料 の場合 の 一 5 ℃付近以上で 直流電気伝導性 の 活性

化エ ネル ギ
ー

が増加する傾向は，氷の 表面電気伝導度に つ い て 報告 され た結果 （そ の 報告で

は 一 6 ℃以上 ）
 

に も示 されて お り，
こ の 付近 の 温度 以上 で は

， 氷の 表面の 状態 が融点 にかけ

て 特殊な状態に変わ り， 直流電気伝導性に反映され て い る もの と考え られ る
。

こ れ は 疑似液体

層
鰍   ’OS

と して 議論 され る こ との ある融点近傍で の 表面状態 に 関係 して い る と され る 。 さ ら

に こ の 論文 で 見た ように
， 雪や 霜試料 な どの よ うな多孔質性 の 氷 に つ い て は

，

− 2℃付近 に ピ

ークが認 め られ る の で ，その 融点直下で の 直流電気伝導性すな わち表面電気伝導性に なん らか

の 伝導機構 上の 変化が生 じて い る ようで ある 。

　雪試料に 0℃ の水を しみ込ませ て 凍結 させ て作成 した多結晶氷に よる測定結果で は，
− 2 ℃

付近 の 直流 電気伝 導性の ピーク は認め られ なか っ た （図 6 。
こ こ で は ，比較 の ため に 交流電気

伝導度の 100Hzと 1MHz の値 を用 い
， 保存雪 ， 霜 ， 多結晶試料 に つ い て 示 し て い る ）。

こ の 多

結晶試料で は，表面電気伝導の測定結果
ou

と同様に，− 5 ℃付近以下 の 温度で は活性化エ ネル

ギ ーは 1eV 程度 で ，
− 5 ℃付 近以 上 で は融点 に 近付 くに つ れ て 活性化 エ ネル ギ ーは増加 し続

ける 結果が得られて い る 。 多結晶氷 の直流電気伝導性の 温度依 存性 は，
− 5 ℃以下 で は 1eV

程度 なの で ，それは結晶粒界面 を流れ る 内部表面電気伝導性 を表 して い る と考 えられる 。 この

こ とは，試料内部に気相 一
固相境界面 （自由表面）を持 つ 雪 で は融点近傍で の 表面電気伝導性

の ピークが認め られ た の に対 して
， 固相一固相境界面 （内部表面 ）を持 つ 多結 晶氷で は ピーク

は認め られ なか っ た こ とを意味す る 。 したが っ て ， 雪や 霜 試料で認 め られた 直流電 気伝導性

の 一 2 ℃付 近で の ピーク と い う温度特性 をもた ら して い る原因 と して は
， 試料 における 自由表

面 の 存在が 大きな役割を果た して い る もの と考え られ る 。 すなわ ち，自由表面 は気相 と固相 の

界面 で あ るか ら
， そ こ で は氷表面の 疑似液体層 と水蒸気分子の 活発 な相互作用が 行わ れ

， 表面

電気伝導に 強 く寄与 して い る と考えられる 。
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3mm で，雪 に水 を浸潤 させ て 作成 した 。 交流電気伝導度の 100Hzの 値 は 試料の 直 流 電 気伝導性 を，
値 は 試 料 の 高周 波 数 側 電 気伝導性 を反映 し て い る 。 保存雪 と霜試料 の 直流 電 気伝導性 は

一2 ℃付 近 で ピーク

を示すの に 対 し，多結晶 試 料 は ピーク を示 さ ない 。

　本研究は
， 積雪の 構造変化過程 における誘電観測の 結果 と実験室で 得た 雪の 誘電的性質と の

関係 を明 らか に す る こ とを最終的 な 目的 と して い る 。 こ の 論文で扱 か っ た雪試料 は
， 密度 が

400kglm3程度で，自然界にお ける比較的密度の 大 きな しま り雪 また は ざ らめ 雪 に相当す る 。 上

記研究 目的を達成す るた め には ，さ らに様 々 な粒径，密度の 雪試料に つ い て 誘電 的性質の 基礎

デ
ー

タ を得る こ とが必要で ある 。 また
，

こ の 論文で 初め て 明 らか に な っ た 雪試料 の 直流 電気伝

導性 の温度特性に お ける融点付近の ピー
ク の 存在が ，雪の融点付近で の 構造変化過程 に ど の よ

うに関与 して い る の か は今後の 課題で ある 。
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