
551．594

　　　　1972年4月天気物瓦1訊恥4
1”川1川II川1川ll田1川11””llI川ll目［1川rIllI”II川ll”田”川IllIllIIIlll川llllIIllI川”Ill1川1川川1川川llII川lll“1川llII田1田1川川III川1川III川川”川II川lll川11川川川1［1田ll田ll川IIII川1川II川目1』川川llll”1川田II川1川川”1川川ll

氷の電気物性に関する最近の研究＊

志 尾 弥＊＊

　1．　天然の氷粒の電気

　一般に雲の中に蓄積された電気が放電する時，この現

象を雷と呼ぶ．電気が雲の中に蓄積するためには雷雲の

中で，何んらかの機構で電気が絶えず発生しなければな

らない．

　この電気分離が活発に行なわれる領域は，零度より冷

い層の場合が多い．雷雲の電荷分離機構を解明する為に

は雷雲中の雪粒を採集し，その電荷を雷雲中で測定すれ

ば一番良いが，技術的に非常に困難である．　（孫野，岩

淵によって，SC・Sondeの改良による測定器の試作がこ

ころみられたが，雪粒の固定用のレプリカ液自体が加付

電圧の影響を受けるので失敗している．又，これと同じ

原理でLatham　and　Smith（1970）が測定器を開発した

が雷雲中で測定しなかった．）

　したがってこれまでは地表面に降ってくる雪粒の電荷

を測定して雷雲中の電気現象を想定する方法がとられて

いる．この方法によると雪粒の電荷は静かに降る雪は負

に荷電し（Magono　and　Orikasa．1957）．雲粒付きの烈し

く降る雪は正負両符号に荷電していることが観測され，

又，統計的には雪全体については負に帯電しているとさ

れている．

　この様な降雪帯電現象の原因としては雪粒同志の摩擦

（衝突，接触，破壊）による場合と，雪粒が生長する段

階で，帯電する場合が考えられる．前者の場合としては

Simpson　and　Scrase（1937）が電場の測定より，氷粒が

負に帯電し，小さな氷粒（イオン）は正に帯電するとし
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た．ところが吉田（1949）は大小の氷粒の摩擦において，

大ぎい氷粒が正に，微氷粒（イオン）は負に帯電すると

まったく逆の結果を報告した．交，Magonoand　Sakurai

（1963）は，野外観測で，地上，10cm，1m，3mの空中

電位の測定から空間電荷分布をPoxionの理論より導び

き出し，大きい氷粒は正に帯電し，中くらいの氷粒は負

に帯電し，さらにイオンは又，正に帯電すると考えた．

その結果Simpson　et　a1・と吉田の結論の相違を手ぎわ

よくまとめた．又，Scott（1969）は天然の雪を氷の球に

衝突させ，氷の球が得る電荷を測定した．これによる

と，外気温は一12。Cより暖い領域であるが，天然雪の

種類により，電荷の符号は異なっている．例えば，星状

六花や樹枝状六花は氷球に対して正に，また，塊り状の

ものは負に帯電している．又，氷球樹に対する天然雪の

衝突速度を変えて測定した結果より，天然雪の種類によ

り電荷符号の異なる現象は破壊されやすいかどうかによ

ると主張した．これと類似の実験は，Magono　and　Ta－

kahashi（1g63b）が有る．

　次に降雪の帯電原因として，後者の場合については，

雲粒の生長段階での初期的形態は氷晶である．そこで

Magono　and　Iwabuchi（1971）は室内実験及び野外観測

により氷晶の電荷を測定したところ，一100Cでは80％

荷電していなかった．一250Cでは30％荷電している．

又統計として負に荷電した氷晶と正に荷電した氷晶の数

の比は6対1である．しかし，いずれの場合においても，

定性的データーであり，正に帯電している氷晶も僅少な

がら，存在している．この現象の理屈ずけとしでMagono

and　Kawamura（1971）が，水滴（20～100μ）が凍結す

る時，一、凍結した氷粒は負に帯電していることを定性的

に，見い出したが，Magono　and　Iwabuchiは氷晶が負

に帯電するのはMagono　and　Kawamuraと同じ理屈
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180 氷の電気物性に関する最近の研究

（水が凍結することにより帯電）によるとした．又

Kikuchi（1965）は長時間にわたり雪，氷の隔解現象を

研究，雪，氷が隔解する時水滴が正に，微水滴が負に帯

電することを見い出した．

　これらの実験は，大きさの相異，気泡破裂Splinterの

放出という巨視的理屈ずけで，非常にきれいに，整理で

きた．しかし，実験データーそのものは定性的なもので

ある．又，氷粒同志を摩擦した時，大きい方の氷粒は正

に帯電するという現象自体について，なぜ大きい方が正

に帯電するのか，の物理的理論ずけは，まだなされてい

ない．巨視的理屈は，微視的基礎の上に成り立っている

はずである．例えば，雪粒が破壊される場合，微視的立

場で，破壊されやすい型があるはずである．これを解明

するためには，雪粒（氷）の構造と，微視的な氷の電荷

担体を調べる必要がある．

　2．氷の構造

　氷は導体か絶縁体かとなると，電気伝導度の値から

は，半導体の範囲に入るが，Germaniumや，Siliconの

様に電荷担体は，自由電子ではない．なぜならば，氷の

禁制帯のエネルギー間げきの幅は広く，7．42eV・のエネ

ルギーを必要とするので電子は氷中で，金属や，Germa－

niumの様な半導体がもつ自由電子の様には自由に運動

できないからである．しかし，氷の電気伝導度が10－7～

10－11Ω／6窺であるのは，陽子が氷の電気担体　（同一の陽

子は，同じ一本の水素結合上を移動するか，同じ一個の

酸素原子のまわりを廻転するだけの運動であり，自由電

子の様に物質中を自由に運動するわけではない）に関与

しているからである．（Workmann　et　a1・1954；Decroly

eta1．1g57；Krishmaneta1，1966；）．したがって，氷

は電気的には陽子半導体と呼ばれている．（Rieh1，1956；

Eigen　and　De　Maeyer，1958；）

　気象学の立場では天然の氷粒の凝結適程や電荷分離現

斗

1＼

第1図　氷の結晶格子．左…結晶主軸（C軸）に平
　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　　　　行な側面の主要ものに（1100）面と（1120）

　　　　面が有るが，図左は（1120）面を示した．

　　　　右…結晶主軸に垂直な（0001）面を示す．

2

象が氷の電気的性質に基いているので，天然現象を＋分

理解するためには，氷の電気的特性を氷の結晶構造の面

から十分に研究する必要がある．

　氷はむろん酸素原子と水素原子から構成されている

が，酸素原子の位置についてはX線回折や，後に，中性

子分散法により正確な位置が判明している．（Bames，

1929；Owston，1958）．

　これによると，i）酸素原子は正四面体の頂点とその

中心点に存在している．ii）．その間隙距離は2．76Aであ

る．iii）．光軸（c軸）に垂直な面においては，第1図右

に示す様に，各々3個の酸素原子が中間平面の上下に位

置する形で，正六角形の網状組織を作っている．iv）．

光軸に平行な面においては，2個の酸素原子が中間平面

の前に，4個の酸素原子が後方に存在する形でつぶれた

六角形を形成している．（第1図左）．

　Bemal　and　Fowler（1933Nよ酸素原子以外に水素原子

の位置を含めて，Raman　Spectra及び．Infヒa　redに

よる原子位置の測定で，水蒸気と氷は非常に類似性があ

り，氷結晶の中でも水分子（分子結晶）が存在している

ことを見い出した．この結果から氷結晶構造は，i）．水

素原子は水分子の酸素原子同志を結ぶ線上に存在してい

る（水素結合）．ii）．その結合線上に水素原子は1個し

か存在しない．iii）．各々の酸素原子はo．99A離れたと

ころに2個の水素原子を持っている．と言う仮定を満足

している．（Bemal　and　Fowler　rule）ことを暗示した．

　これとは別にGordon（1934）は水蒸気の分光学的研

究から水蒸気のエント・ピーを求め，Giauque　and

Ashly（1933）が，水蒸気を氷に転移する時の潜熱及び

比熱の測定から極低温でも氷がエントロピー（S＝0・871

kcal．mo1／。C）を持っていることを測定した．この残余

エントロピーの存在は水素が水分子の型をとり水素結合

のポテンシャルの低い二つの位置のいずれかを占めれば

よいという可能性を意味している．

　そこでPauling（1935）はBemal　Fowler　mode1を満足

させる様な構造でしかも次の条件の様に水素原子の位置

を統計的にあつかうことにより残余エント・ピーの存在

を同時に説明できると主張した．

　Paulingの仮定とは，i）．水分子の2個の水素原子は

まわりの4個の酸素原子の内の2個に向っている．ii）．

各酸素原子を結ぶ線上の水素原子は1個である．iii）．普

通の状態では，i）．ii）．を満足する無数の原子配置の

内，特定の1つが圧倒的に安定になることはないという

ものであった．

、天気”19．4．
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第2図　水素結合上に水素原子が1個，存在する時
　　　　の組合わせ．

　したがって，氷は極低温でも水分子の向きが一義的に

定まった原子配置をとる必要は無くなり，残余エントロ

ピーが極低温でも存在し得ることになる．

　一般にエント・ピーは（1）式の様に表わされるが，

　　　S＝k・1nW…一一・…一一一…・…＜1）

　　　　　S……エントロピー

　　　　　k・・…・ボルツマン定数

　　　　　　　　（1．38×1016erg・deg－1）

　　　　　W……結晶の取り得る原子配置の数

　wの計算方法としては，ii）．を満足する原子配置は第

2図に示す様に16組の原子配置が可能であるが，この内

i）．の条件を満足する（水分子）原子配置は6／、6＝・3／8に

なる．第2，第3の酸素原子についても同様であるか

ら，1mo1の氷中にn個の水分子が存在すると，　（3／8）n

となる．又，一組の水素結合には水素の入りうる位置が

ニヵ所ある．1mol中に水分子がn個あるとすると1mo1

中に水素原子が2n個存在するので1mo1中の水素結合の

上に水素が入り得る配置は22η個になる．したがって原

子配置の数Wは
　　w＝22η（3／8）n＝（3／2）n

　　S＝k・1n（3／2）n＝n・k・1n・（3／2）＝R・1n（3／2）

　　＝0．806kca1／mo1．oC………………・…一・く2）

となりGiauque　and　Ashelyの実測値S。ニ0．87Kca1／

mol．OCと一致する．

　Panlingの仮定は，一つの酸素原子の近くに2個の水

1972年4月

素原子が存在しなければならないが，他に水素原子の配

置方法に制約はない．したがって氷結晶中ですべての水

分子の双極子モーメントが一定方向を向く必要は無いの

で結晶は極性を示さない事になり無数に近い原子配列

（結晶構造）の異なる氷が存在する事になる．

　水素原子の配置が上記の様な無称序が許されるなら

ば，酸素原子の配置の方法も等方性に近い等軸結晶（ダ

イヤモンド格子）をしている方が自然である．

　しかし先に述べた様にX線回折によって調べた酸素原

子の位置は六方最密格子をしたウルツ鉱型結晶構造をし

ている．（ダイヤモンド格子，及びウルツ鉱型結晶構造

は，それぞれ，正四面体の中心に1個の原子，四つの頂

点に4個の原子で構成されている）．

　Lisgarten（1957）は，単位格子母数（a．cの長さ及びc／a

を測定した．格子構造が正四面体配置をしている為には

c／aニ1．633でなければならないが，彼等によると，高

温ではc／aニ1．629であり，高温ではPaulingの仮定に

は問題がある事になる．

　岡errum（1952）は酸素原子の位置がウルツ鉱型結晶構

造をしている以上，一氷構造が安定になる為には，水素原

子も均等な確率で存在する事はできないと考えた．1個

の水分子についてみると，酸素原子は水素原子との化学

結合に関係ある外殻電子6個の内，2個は2S軌道にあ

り，残りの2個は2P軌道の一つ，例えば2Pxに入ると

十
（H）

第3図　水分子の電子の軌道，及び，
　　　　荷モデル．
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考えると，残りの2個は水素原子の電子2個と電子対結

合をして，2Py，2Pzに入り，第3図の様な軌道上を運

動するが，巨視的には第3図右の様な正四面休の角に正

負の4個の電荷が存在すると考えることができる．1個

の水分子の静電気的分布を考えに入れた上で2個の水分

子の組合わせを考えると，6種類の組合わせの内て第4

図の3組が外の組より比較的安定である．したがって六

方晶系としての氷結晶の場合光軸方向は格子が鏡面対称

をしている必要があり，それで静電エネルギーを考えに

入れると水素原子の位置には制約があり，Paulingの様

な確率で水素原子の位置は決められない事になる．

　5．　氷の電気的特性

　　i）格子欠陥

　Bemal　and　Fowler　mode1の様に1個の酸素原子が2

個の水素原子と結合した型で，水分子が氷の格子を形成

し，水素結合の上に水素原子が1個だけのっていると仮

定すると陽子は氷中を容易には運動する事ができない．

従って氷は電気的に完全に近い絶縁体でなければならな

くなる．しかし，氷の電気伝導度の測定結果から電気伝

導度だけに注目すれば氷は半導体である．叉，氷の誘電

緩和時間及び，誘電分散の測定結果によって氷が配向分

極現象を示す事がわかっている．したがってBemal　and

Fowler　ruleに反した次の様な四種類の点欠陥が氷晶中

に存在しなければな：らない事をBjerrumは暗示した．

　（1）配向欠陥一1個の水分子を考える時，水素結合

の内の一本を中心にして，水分子が回転する事により第

5図に示す様に，2個の陽子を持った結合欠陥と陽子が

Gシ査．旧・o　　　軌・・／（vげo

噺　　嫡D凹工
　　　　　　　　VALENCE　DEFECT・　…　　L　DEFECT・

倹　　沌碕、
α一　）　　一・O　　　　　σ　　）　　●’0

軌㊦！　妖㊦器
　　　詐IONICDEFECT

μ認
0　　）　x・0

塔鋼＝・t

σ。’　　　　　　　0

第5図　点格子欠陥の種類．上…配向欠陥．下…イ

　　　　オソ欠陥．

4

ない結合欠陥が生ずる．回転した水分子自体は電気的に

中性であるが，この回転により電子雲の分布状態が前の

分布状態と異なる．この様な欠陥を配向欠陥と呼ぶ．又，

配向欠陥は熱拡散現象を示す．

　（2）　イオン欠陥　　一水素結合上を1個の陽子が転置

する事により，OH一，H30＋というイオン欠陥が生ずる．

又，水素結合上を陽子が移動する時に必要なエネルギー

は非常に小さくイオン欠陥の移動に関与するプ・トンジ

ャンプはトンネル効果によるので活性化エネルギーは零

に近い．

　この様な4種類の欠陥が氷中に前もって存在している

と仮定すると氷中の陽子は比較的小さなエネルギーで氷

の格子中で運動する事ができ，氷の半導体的性質の説明

がつく．そこで，4種類の欠陥を計画的に多く作る為に

種々の不純物を入れ，その濃度変化により欠陥の濃度を

変え氷の電気伝導度や誘電分散現象と4種類の欠陥との

関係について，多くの研究者により報告されている．例

えばG「aniche「et　a1．（1957），（1959），（1965）は実験を

基にして詳細な理論を考え出した．この理論によると配

向欠陥と，イオン欠陥は完全に独立でお互いに再結合す

る事はない．これに対してOnsager　and　Dapis（1962）

は強電解質溶液についてのDebye－HUcke1理論を模倣

し，イオン欠陥は配向欠陥雲に囲まれていてD一欠陥，

又は，L一欠陥，あるいは両者により部分的にイオン欠

陥が消滅し得ると考えた．又，Zaromb（1956）はイオン

欠陥の発生や移動は配向欠陥の発生と関連した方法で行

なわれていると主張した．Onsager　and　Rumels（1963）

は氷中の水分子の自己拡散に必要な活性化エネルギーが

誘電緩和に必要な活性化エネルギーと同じである（13。5

kca1／mo1）ことから水分子の自己拡散は氷の結晶格子の

格子間分子（水分子が格子点に無い）を媒介にして行な

われ，したがって，配向欠陥の発生及び移動が格子間分

子に関係していると主張した．

　ii）　氷の誘電分散

　氷は水分子から構成されているが，水分子は分子構造

が対称の中心を持たないので永久双極子モーメントを持

っ（1．87e．s．u．）が，氷中での双極子の運動が有極性液体

の場合に似ている．氷の誘電率と周波数及び温度との関

係が有極性液体のDebye（1951）の誘電的緩和現象の双

極子理論の結果式によくあてはまる．Debyeの理論にお

いては双極子を同一種類と仮定すると，

ε＊＿ε。。＋ε・一勉………一・一一…一（1）
　　　　　1十iωτ

、天気グ19．4．
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♂一…＋簿訓
　　　　　　　　　　　……・……一…・…・…・・（2）

一撫蜘
　　ε＊…複素数誘電率，ε，…誘電率，

　　εノノ…誘電損失，ε。。…高周波誘電率，

　　εo…静電誘電率，ω…角周波数，

　　τ…緩和時間

の関係が得られる．この式は有極性液体の誘電率の周波

数特性をあらわすもので，球型の極性分子が液休中の粘

性抵抗にさからって電場の方向に回転配向すると仮定し

て導かれたものである．したがって氷のような固体誘電

体について導かれたものではない．

Cω G。

G

C＝Gで1　　1

q＝q石一G。

第6図　平行コソデソサーに氷をはさんだ時の等価
　　　　回路．
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　．●．C。／C。＝ε。一ε。。………・…・…………・…・・一…（5）

（4），（5）より

　　ε＊一ε。。＋ε・一三・・……………・一一………（6）

　　　　　　1十zωτ

〆一擢一（…＋f轟）一i［（ε鴇譜τ］

　　　　　　　　　　　　　　　　　・…一・…（7）

したがって，誘電体の誘電率εノ，及び誘電損失と，周波

数の関係は，

　　　　　ご一ε・・＋箒叡

　　　　　　　　　　　　　　…………………（8）
　　　　　’一ω穿雛）∫

となり，Debyeの（2）式と同じになる．ω→0の時，

εノ→εo（直流の場合）．さらにω→。。の時，εノ→ε。。で，

ω、＝1ノτの時，εノは急激な変化をし，εノノは極大値にな

る（異常分散）．（8）式よりωτを消去すると，

　　←一％琴・・／2＋岬一傍・・ア……（9）

となりεノ，εノノに関する円の方程式となり，中心がεノ軸

上に有り，直径は（ε。一ε。。）である，これをグラフにし

たものをCole－Cole図と呼んでいるが，（2）．（9）式

は双極子が単一緩和時間をもつと仮定した場合について

導かれた理論式である．

　そこで氷を平行コンデンサーの間にサンドイッチ型に

はさんでみると第6図の様な等価回路におきかえること

がでぎる．これは結果的には，Debyeの理論式と対応で

きる．

　回路のアドミッタンス（y＊）は，交流電圧v＊＝Vo6一び

を平行コンデンサーに加えることにより

　　四ωα一iωC・・＋謙駄＋よ一・・（3）

　　C＊…平行コンデンサーに氷をはさんだ時の蓄電器

　　　　の容量

　　C1・・吸収電流に寄与する蓄電器の容量

　　C。。…瞬間的な充電電流に寄与する蓄電器の容量

　　01…吸収電流に寄与する抵抗

　　o。…定常電流に寄与する直流抵抗

氷が抵抗の大きな絶縁体（10－9～10『11ぴ／6御）とすると，

第3項は無視できる．したがって

　　　　　　　　　　　　q／c。　　ε＊＝c＊／c。＝c。。／（る＋　　一・・……一（4）
　　　　　　　　　　　・1十iωτ

　　　　［τ＝c、・θ、］

　　q＝C、＋C。。，　C。／C。＝q／C。＋C。。／C。，

　　ε。＝q／q＋ε。。
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氷の誘電率，及び，交流電気伝導度．1．純

氷．2．HF氷．A．電気伝導度．B，C，誘
電率．A，B．…Steinemann（1957）．C，…

Lamb　et　al．（1949）．
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　したがって，ある誘電体について周波数の関数として

求めたε’とε”の値からCole－Cole図形をつくった場

合，それが半円にならなければ誘電機構の緩和時間は単

一でないことになる．

　第7図はSteinemam（1957）による純氷の誘電率と周

波数の関係を示した実験値である．純氷については周波

数が103～104sec－1のところにDedye分散がみられ

る．しかし低周波数（102sec～1以下）で，又異常分散が

見られる．（Debye理論式が満足されるにはこの領域で

εLε。。＝100（一定）でなければならない）．これは，

Debye分散にあずかった双極子以外の別な分散機構が存

在することを意味している．これは多分純氷のなかに含

まれている極微量の不純物によるか，または電極分極に

よるとされているが，まだその正体は十分に解明されて

いない．このSteinemann分散（超低周波数分散）は不

純物を入れることにより著しくなる．又，低周波数では

Debye分散とSteinemann分散とは合体する傾向がみら

れる．

　Gross（1968）は誘電率と周波数の関係を三段階に区分

した．

　（i）光学周波数の範囲では，高周波誘電率は電子雲

や原子核の移動による原子分極や電子分極が原因してい

て，その値は約3．2であり温度の影響を受けない．

　（ii）Kiloeycle範囲はDebye分散の現われる領域で

誘電率は（i）の外に分子の回転，つまり配向分極が加

わる．又，ε’ノの周波数特性曲線でε”の極大値を与え

る周波数の逆数をDebye緩和時間（1）と呼ぶ．

　氷において，Debye型の誘電率分散の原因については

二つの見解がある．一つはDebye（1929）によるもので，

水分子が一定の永久双極子モーメントをもち，かつ結晶

の格子点にあると考え，氷に電場を加えることにより氷

中の水分子が回転を行なうためだとする考え方であり，

もう一つは，Latimer（1949）によるもので，氷格子中の

水素結合における陽子が一つの結合から隣りの結合への

移動，あるいは，一つの酸素原子から隣りの酸素原子へ

移動するためだとする考え方である．Bjerrum（1951）は

氷の場合，分子回転の方（前者）は，陽子移動（後者）

より約104倍多く起っているので，誘電分極は，分子

の回転によると考えた．しかし，下記に示す様に，不

純物氷においては，後者が大きく，影響をあたえる場合

がある．又Bjerrum（1951）は，完全な結晶格子によっ

て氷が，形成されていると仮定すると，各分子は最近接

の分子四個と，水素結合をつくっているので，水素結合

6

上に，かならず，一個の水素原子が位置しているので，

各分子が他の分子と独立して，回転を行うことは不可能

であり，したがって，一個の水分子が回転するために

は，全体の水分子の回転が必要になり，莫大に大きなエ

ネルギーが必要で，この様な現象が起きるのは，まず不

可能である．そこで氷結晶中に，すでに，配向欠陥が多

数存在していると仮定すると，配向欠陥の移動により容

易に分子の向きが変わり得ると考えた（配向欠陥を生成

するのに必要な活性エネルギー，E乱÷0．686V，欠陥の

場所で水分子の回転をおこすのに必要な活性エネルギ

ー
，

E乱二〇．236Vしたがって，分子の回転に必要な全活

性エネルギー，EOL÷O．916V）．

　HF氷についてsteinemam（1957）．及びJaccard

（1959）によれば，Debye緩和時間は，a）．薄い濃度

（〔HF〕ニ10－6～10『4岬Z）では，HFの濃度変化の影響

は受けない．b）．中間濃度領域（〔HF〕＝4×10－3～4×10

－2ル解）では，濃度の影響を受け，Debye緩和時間は，

　　　1／τ＝オ〔HF〕1’2・μ＋…一・…・・……………・・（10）

ただし，μ＋（H30＋の移動度）ニ2×10－1cm2V－1・S－1と

表わされ，H30＋欠陥の影響だけを受け，配向欠陥の影

響は受けない．C）．濃い濃度領域（〔HF〕〉4×10－2．M／Z）

又は一540Cより低温では緩和時間は，

　　　1／τ＝β〔HF〕μL………・・…・………………（11）

ただし，

　μL（L一欠陥の移動度）㏄C・6κp・（一〇．235eV／kT）と

なり，濃度，及びL一欠陥の影響を受け，イオン欠陥の

影響を受けないことを見い出した．

　純氷の場合については，Fletcher（1969）が，配向欠陥

の濃度がイオン欠陥の濃度より（12）（13）式で示す様に

非常に大きいことを見出した．

　配向欠陥

　　　濃度〔L〕・〔D〕ニκy＝25×10－36舶（一〇．57

　　　　　　6V／んT）M2／6η26……・・……・…………（12）

　イオン欠陥

　　　濃度〔五130＋〕・〔OE一〕ニX”＝4×10－46κρ

　　　　　　（一〇．966v／んT）M2／6η26・・……・……（13）

したがって，緩和時間は配向欠陥の影響を著しく受け，

　　　1／τニ2ん／Xレ・μL＝2×10156κρ（一〇．575

　　　　67／んT）…・……・…・・……………・…・……（14）

　L一欠陥濃度＝D一欠陥濃度と仮定

　の様に示されることを見い出した．

　（iii）低周波数の範囲（静電場），においては誘電率

は，Steinemann分散現象（Maxwe11緩和現象）をおこ

、天気”19．4．
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Cole－Cole図．●一●，光軸方向の誘電率．

及び，誘電損失．・一・．光軸に垂直方向

の誘電率．及び，誘電損失．（Humbel　et
a1，1953；）
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していて，（i）（ii）以外に空間電荷の存在を暗示して

いる．これは空間電荷がBlocking　electrode現象を起す

ことによる．又，この現象は高温になるほど著しい．

　Humbe1（1953）は第8図に示す様に，単結晶氷を用い

て結晶面の相異と誘電率の関係を調べた．これによると

結晶面の相異が誘電率と誘電損失との関係に相異をもた

らし，特に低周波において，その傾向が著しく現われ，

光軸方向に電場を加えた場合が垂直に電場を加えた場合

より誘電率は大きい．又，低周波範囲で，Steinemann

分散現象を示している．Cole－Cole図の場合，Debye分

散のみでは点線の様な図になければならない．

　Debye理論でめDebye分散は電荷移動（空間電荷）

を考慮せずに永久双極子をもっ分子の配向分極について

のものであるから不純物を含んだ氷（HF，NH3，CsF，

HC1）については現象が複雑になる．

　Steinemann（1957）・は，氷中にHFを入れると一個の

水分子のかわりにHF分子が，おぎ換り酸素原子の原子

半径（0．65AO）とフッ素原子半径（0．61A。）がにてい

るので1個の酸素原子の位置に1個のフッ素原子が入

り，HFの濃度により下記の様な化学反応をする．

　　　　HF＋H20＝H30＋＋F一………・……・一（15）

　　　　　　　　　（10ni64ψの

　　　　HF＝HFD＋L一一………・一……（16）

　　　　　　　　　（L－4⑳の

この様な方法で，氷中にH30＋欠陥及びL一欠陥を作

り，この欠陥が誘電率，及び誘電損失にどんな影響をあ

たえるか，叉，この様な欠陥が空間電荷になりえるかど

うか，さらにSteinemann分散の純氷の場合との相異，

Blocking　electrodeとの関係を実験的に調べた．これに

よると現象は厚さに依存し不純物（L一欠陥，H30＋欠

1972年4月

10－6

第9図

　　10－r　10－4　10弓　10－z
　　　　　　　［呵md／し

一30Cの時のHF濃度と誘電率の関係．1．

配向欠陥の影響による領域．丑．イオソ欠

陥の影響による領域．皿．L一欠陥の影響
による領域（Sieinemam，1957）．

陥）が空間電荷となりBlocking　electrodeをなしている

ことを暗示した．

　また，Granicher　et　alやSteinemann（1957）は誘電

率とHFの濃度の関係を調べたところ第9図に示す様に

三つの領域に分けられることを見い出した．後にJacc－

ard（1959）は下記の様に誘電率と電気伝導度の関係を理

論的に導いた．

ε〇一ε◎o＝

（謬琵豊）・（鵡・厚｝一3誓3・究1）

％・ん・T・（3驚＋￥・瓢一

　　　　　　　　　　　　　DL
　　　　　　　±
　　　　　　　　　……………（17）

　　ε。…静電誘電率

　　ε。。…高周波誘電率望3．2

　　σ土…イオン欠陥による電気伝導度

　　σDL…配向欠陥による電気伝導度

　　ro…酸酵原子と酸素原子の間の距離（水素結合上の）

　　ん…ボルツマン定数

　　6土…イオン欠陥，1個あたりの電荷

　　6肌…配向欠陥，1個あたりの電荷

　　丁・・絶対温度

Jaccard（1959）及びFletcher（1969）はこの理論式を使

って，第9図の三つの領域の説明を次の様にした．

　仮りにHF氷の電荷担体が配向欠陥によっている（σ飢

》σ±）と仮定すると（17）式は

　　　ε。（DL）上ε。。＋4　82肌上100………（18）

　　　　　　　　　　345　κTr。

7
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となり電荷担体がイオン欠陥によっている（σ土》σDL）と

仮定すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3ぺ〆百　6士
　　ε。（土＞ε。。＋　　一一乞21………・…・・（19）
　　　　　　　　345　肋o

となりσ±倒1／2σ既の時は

　　ε・望ε。。乞3……・………・…・…・………一…・（20）

となることから領域1は配向欠陥によるものであり，領

域nはイオン欠陥によるものであり，領域皿は式（16）

よりL一欠陥によるものであると結論した．

　iii）　電気伝導度

　氷に電圧を加えると，氷を流れる電流密度iは

　　．　　　　　　4D　　1ニσo・E十　　　＝［σo十ガ・ω・ε＊（ω）］E………（21）

　　　　　　　4オ

　　　　σo・……・・…直流電気伝導度

　　　　E＝：E・6伽‘…………交流電場

　　　　P＝εE……………・・電気電束

　　　　ε。＝8．854×10－12MKS……真空中の誘電率

で表わされる．したがって氷の電気伝導度の実測値σ、は

　　　σ1＝σo十εo・ε”（ω）ω・…………・……・………（22）

・となる．Steinemann（1957）は純氷の電気伝導度が周波

数103c／sを境にして大きく変れることを測定した（第7

図）．周波数による電気伝導度の変化は電荷担体の変化

を意味するが，電荷担体は先に論じた様に氷の場合イオ

ン欠陥と配向欠陥である．周波数の変化により，この両

者の荷担のしかたに変化をきたし，その結果，電気伝導

度が変わると考えるのが自然である．

　仮りに，イオン欠陥だけが電荷担体であるとすれば，

例えばH30＋欠陥の通過した水素結合は分極化し，同じ

水素結合上を次のH30＋欠陥が通過するのをさまたげ

る．分極化した水素結合上をD一欠陥が通過することに

より，この水素結合の分極化は消え最初と同じ状態にも

どる．するとふたたび，次のH30＋欠陥が同じ水素結合

上を通過することができるわけで，イオン欠陥と配向欠

陥の二種類の欠陥の存在により，交流電気伝導度が生

じ，それぞれの密度により電気伝導度が変動する（Jacca－

rd，1965）．したがって配向欠陥とイオン欠陥が同数だけ

氷中に存在していない場合，電場の周波数により，氷の

電気伝導度は異った値を示すことになる．

　直流電気伝導度（σ。）について，Jaccard（1959）は理論

的に

8

σσ1一』・σ窪＋8・σ万L・ ・・（23）

　　　　　オ＝（穿プ（1＋許h…（2、）

　　　　　β一響（穿ア（・＋警）ヴ

　　　　　6肌……配向欠陥の電荷

　　　　　6±……イオン欠陥の電荷

　　　　　6＝6士＋6肌……1個の陽子の電荷

となり，緩和時間（τ）は

　　　τ一拙3畿摩・笥…（25）

と書きえることを見い出した．σ・はイオン欠陥に支配さ

れ（純氷のイオン欠陥の濃度は配向欠陥のそれよりも

105倍少ない．したがって，少ない方のイオン欠陥によ

って影響を受ける）．また，緩和時間は配向欠陥に支配

される（Chanetal1965）ので純氷の場合（23）（25）

式より

　　　　σ±《σDL・・・・・・・・・・・・…　一・・・・・…　一・・・…　一・・・…　く26）

の条件が満足されなければならない．したがって（23）

式は

　　　　σ。望4σDL●σ土望4σ士……一………・……（27）

　　　　　　σ肌十7土

　　　　（6±上6DL上6／2とする．Jaccard（1964）

　　　　は6土＝0．456，6肌二〇．556としている）．

となる．

　高周波電気伝導度については点欠陥の移動はほとんど

考えられないので，二組の点欠陥の間の相互作用は重要

にはならない．　したがって高周波電気伝導度σ。。は，

（26）式より

　　　　σ。。＝σρL十σ±上σz）L・・・・・…　一・・一・一・・・・・・・…　（28）

となる．したがって（27）式より純氷の静電電気伝導度

を測定すればイオン欠陥による電気伝導度を知ることが

できる．又，同様に（28）式より，純氷の高周波電気伝

導度を測定することにより配向欠陥による電気伝導度を

知ることができる．又，それぞれの電気伝導度が温度に

依存しているので，電気伝導度と温度との関係からイオ

ン欠陥，及び配向欠陥の活性エネルギー、及び移動度を

求めることができる．

　イオン欠陥に関する活性化エネルギー

　イオン欠陥の活性化エネルギー（・E±）は，σo～丁弓の

関係から求まる．しかし，このエネルギーはイオン欠陥

（H3の・H一）姓成するの剛要な一ネルギー（E杢）

の半分と，イオン欠陥の移動（拡散）に必要なエネルギ

ー（E生）の和である．したがって・

、天気”19．4



氷の電気物性に関する最近の研究

第1表　直流電気伝導度及び活性

　　　　エネルギー（一100C）

著 者

Bradley（1957）

Jaccard（1959）

Heinmets　and
Blum（1963）

Granicher（1963）

直流電気伝導度

1．4×10－9・Ω一1・

cm－1

～10－9

1．6×10一9

活性化エネルギー
　（イオソ欠陥）

O．53eV

0．60

1．』05

1．2ニヒ0．1

0．96土O．13

E±一IEl＋El一α48±α・7eV…………（29）

となる（Jaccard，1959）．Eigeneta1，（1958）によると，

H30＋の移動度は7．5×10－2・cm2・V－1・S－1で，（半導体

：Tio2の自由電子の移動度が，7×10『1cm2・V－1・S－1）．非

常に大きい．これは，陽子が結合線上を移動する機構

が，トンネル効果によっていることにも原因がある．し

たがってH30＋欠陥の拡散がトンネル効果によるとする

と撒剛要媚翫一ネノレギー（殉1よ

　　　　Eε＿O………・……・一一一』…・く30）
　　　　　±

と言える．したがって（29）式より

　　　　E∫＝0．96±0．14eV…・一…・…・・……（31）
　　　　　土

となる（Granicher，1963）．しかし，イオン欠陥の活性化

エネルギーは第1表に示す様に研究者によりかなり大き

な相違がある．

Jaccard（1959）はこれらの相違は，測定温度範囲が，

例えば，Bradley（1957）の様に狭い場合に，算出した活

性化エネルギーは，大きな誤差を含むと主張している．

　配向欠陥に関する活性化エネルギー

　配向欠陥についての活性化エネルギー（E肌）の求め方

は，誘電緩和時間（τ）が，活性化エネルギーと．τ＝τ06κρ

〔EDLIRT〕．の様な関係が成立するので，（ln・τ～丁一1）

図の勾配より求めることができる．これによると配向欠

陥の活性化エネルギー（E

　　E肌一去EおL＋EちL一α575±α・36μ一…（32）

となる．（Granicher　et　a1．1957）．　しかし，配向欠陥の

場合，イオン欠陥の様に拡散のためのエネルギーは零で

ない．したがって，純氷を使用した誘電緩和時間のみで

は，配向欠陥の生成に必要な一ネルギー（EムL）と，撒

1972年4∫1
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に必要な一ネノレギー（殉とを・それぞ紛けて知るこ

とカミできなし・．

　（配向欠陥の拡散は，1個の水分子の四本の水素結合

の一本を軸として，陽子が回転移動することによってお

こなわれる．熱拡散現象）．

　そこで，．E乱とE乱をそれぞれ知る方法は下記の様に

する．

　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　∫
　まず，配向欠陥のE肌を求めると，結果的にE肌も求

まる．純氷の場合，L一欠陥，及びD一欠陥は，2個の

水分子から一組の点欠陥が発生する．したがって，氷中

でL一欠陥，及びD一欠陥を生成するのに必要なエネル

ギーは，それぞれ等しいことになる．（不純物氷につい

ては，化学的性質により異なる）．

　先に述べた様に，σ。。は配向欠陥が電荷担体である．

又，氷中にHFが含まれると，その濃度により氷中に，

H30＋欠陥，又は，L一欠陥が多量に生成される．そこ

で，HF氷のσ。。を測定することにより，電荷担体とし

てのL一欠陥の性質を調べることができる．

　Jaccard（1956）はHF氷のσ。。を一540cで測定し

たところ，〔HF〕とσ。。の間に，

　　σ。。（HF）＝1．6×10－24〔HF〕U／加・………・・（33）

の関係を見い出した．

　上記の理由から（32）式は，σ。。㏄〔L一欠陥〕とな

る．したがって，σ。。～T－1の関係をHF氷について，

低温領域で調べることにより，σ。。～T－1図の勾配から

HF氷からのL一欠陥の活性化エネルギーを求めるこ

とができる．

　第10図は，Jaccard（1959）によるσ。。～丁弓の実測値

である．ところがL一欠陥とHF分子の間の結合エネ

ルギーは非常に小さい（EB〈10－26V）したがって，HF分

子より簡単にL一欠陥を遊離させることがでぎる．

（HF氷よりL一欠陥を遊離されるのに必要なエネル

ギーは零に近いと考えることがでぎる）．以上の理由に

よりσ。。～T－1より求められた活性化エネルギー（E）

はすべて，レ欠陥ゐ拡散に必要な一ネルギイE乞）と

解釈できる．したがって，

　　　．E＝．瑳＝，暁D（純氷）0．235土0．016V………（34）

となる．したがって，純氷からL一欠陥，D一欠陥を

生成するのに必要な一ネノレギー（殉は・（32）・（34）よ

り

9
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LOG6⑩　Hρ◇HF
　　　　　　　　℃
＿　　　、Q

40・へEg。235e斌
　　　　　、

ロ
5．0

　　　　　　　第2表

i）　点欠陥の移動度

純氷の特性

イオソ欠陥

b．

C．

　　　　4．0　　　　　4．5　　　　　5．0

　　　　　　　　　　　　　　1000／T．

　第10図　HF氷の高周波電気伝導度と温度の関係．

　　　　　a．1．2×10－5M　b．6×10－6M　c．4×
　　　　　10』6M（Jaccard．1959）．

　　EろL＝0．68±0．046V……………・・…………・（35）

となる．

　点欠陥の移動度については，温度に対する静電電伝導

度σ。，及び高周波電気伝導度σ。。の変化より求める．

第2表にその値を示したが，研究者により値が異なって

いる．

　　iv）　氷の熱電能

　Takahashi（1965）（1966）は，純氷の熱電能（q）が

一100Cを境にして逆転する現象を半理論的に確かめる

ために，先に説明したSteinemann（1957）の実験結果を

利用して，HFの濃度10『1〃／」及び10『3Mノ」溶液を凍

結させることによりL一欠陥及びH30＋欠陥の含んだ

氷を作り，それぞれの熱電能を測定した．その結果による

とL一欠陥氷では熱電能が室温に関係なく負に，H30＋

氷では正の値を示しした．この結果より，純氷が一100C

より低温領域で，正に帯電するのは，H30＋欠陥が電荷

担体になっているからであり，純氷が一100Cより高温

領域ではL一欠陥が電荷担体になっているので負に帯

電するのだと説明した．

　これより先にJaccard（1956）（1963）は，不純物氷に

ついて，電荷担体が配向欠陥，及びイオン欠陥からなっ

ていると考え，下記の様に熱電能（q）を理論的に求め

配向欠陥

H30＋
1～5×10－1cm2・v－1
・S『1

Eigen　et　al（1958）

2×10－2

Levietal（1963）

8×10－2
Eigen　et　al（1964）

D－defセct

OH一

≦5×10－2cm2・v－1
・S－1

Eigen　et　al（1958）

1×10『1
Levi　et　a1（1963）

L一欠陥

2．3×10－5cm2・v－1

・s｝1Jaccard（1959）
　　（一540C）
1．8×10『4

Levi　et　a1（1963）

　　（一170C）

2×10｝4

Granicher（1963）
　　（一100C）

ii）　点欠陥の移動度の比率

イオソ欠陥

配向欠陥

μ＋／μ一

10～102Eigen　et　a1（1958）

1～5Levi　et　a1（1963）

7Levi　et　al（1966）

μρ／μL

10

10－1　Levi　et　a1（1961）

〈〈1Granicher（1963）

10－1～5x10－1Levi　et　a1（1966）

iii）　点欠陥の濃度

イオン欠陥

配向欠陥

η＋＝η一＝1．8×1016～9×1016・御一3
　　　　　

　Eigen　et　al（1958）　（一100C）

ηDニηL＝：7×1021・艀3
　　　　　

　Granicher（1963）（一100C）

た．

Q一器一一（27街（E≒畿1（E乙＋E王

＋3幽（Eム＋E綜篭IEゑ＋Et））…（36）
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ただしの士二D一／D＋＝・u一／u＋，1／0ニ27（6±／6）十32（6肌／6）

　　　ODL＝五）Lμ）D＝UL／UD．・………………・・…（37）

　η＋，η一，ηo，nL……H30＋欠陥，OH一欠陥，D一欠陥，

　　　　　　　　　L一欠陥の密度

　μ＋，μ一，μD，μL……H30＋欠陥，OH一欠陥，D一欠陥，

　　　　　　　　　L一欠陥の移動度

　D＋，」D一，・OD，DL…H30＋欠陥，OH一欠陥，D一欠陥，

　　　　　　　　　L一欠陥の拡散係数

　Bryant　and　Fletcher（1965）は，Jaccardの理論が正

しいかどうかを実験により立証するために（15），（16）

式，及び（38），（39）式に基づいて

　　　NH3十H20＝NH才十〇H一・………・……・…（38）

　　　NH3　　＝NH3・L＋D一欠陥…………（39）

　HF氷中にはH30＋欠陥，及び，L一欠陥を，又，

NH3氷中にはOH一欠陥，及び，D一欠陥を氷中に多

量に発生させた．氷の結晶格子中の酸素原子の原子半径

が，フッ素，及び，窒素原子の半径に似ている　（O…

0．65A，F…0．61A，N…0．62A）．したがって，氷の結

晶格子の酸素の位置にそれぞれの原子が置き変わること

ができる．又，酸素原子の拡散係数は1．6×10『11～5×

10『11・cm2／sであるが，HF，F一，NH3，NH芝，の拡散係数

は10－8cm2／s以下で，点欠陥のそれよりはるかに小さい

ので，酸素原子同様，四種類の分子やイオンは氷の結晶

格子中で静止に近い状態になっていると考えることがで

きる．

　第11図．上，は，Bryant　and　Flecterの実験値であ

る．第11図．下，は，Jaccardの理論式に第2表，第3

表の値を代入したものである．この二つのグラフを比較

すると，傾向としては一致が見られるが，理論式の場合

はグラフの中心部分の山が狭く，二つの翼の部分も狭い

のは，実験の場合，不純物が均等に分布せず，結晶粒界

に多く蓄積し，氷結晶格子の中に不純物全体が組入れら

れていないので，実際には水溶液の濃度より薄い濃度実

験をしているものと考え，その結果実験値の方の横の広

がりができたのであろうと，Bryant　and　Flecherは考

えている．

2
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第11図　熱電能とNH3，及び，HFの濃度との関係．
　　　　上図実験値．下図理論値（Bryant　et　al，

　　　　1959）

　第3表　NH3，HFを含んだ氷の特性（一10。C）

イオソ化解離定数

　　H．F………KFニ6×1016・艀3　＊＊

　　ノVH40H…X欄4＝：3×1014・勉一3

イオソ化活性エネルギー

　　HF………EF＝0．646V　　＊，＊＊

　　亙H40H…E田4＝0．746V　＊紳

配向欠陥解離のための活性エネルギー

　　HF（L一欠陥）………ELニ0　＊＊

　　ノVH40H（D一欠陥）…ED＝0．36V　＊＊＊

NH40HからのD一欠陥解離定数
　　KD＝1022・艀3　＊＊＊

　a）純水の場合　の±＝10－1～10－2熊0，．砥二〇，である

から．

　　　　　27G・　1　　Q＝一　　E＋……・・……・…・…・…………・…（40）
　　　　　26T

となる．

純氷については結果的に電荷担体をイオン欠陥のみと

1972年4月

　　＊Steinemann（1957）

　＊＊Jaccard（1959）

　＊＊＊Levi　and　Lubart（1961）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴV
仮定したLatham　and　Mason（1961）の理論Q＝π＝

　　E圭

一　　　に似ている．

　26T
　b）次にHFの濃度を増加させる（〔HF〕・＝1020～1024

m－3）と，H30＋欠陥は，次のように表わされる．Jacc一

11
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ard，1959）．

　　〔H30＋〕ニノVA〈4×10｝46κρ（一〇．966V／んT）

　　　　　　十2．42×10－36κρ（一〇．658V／んT）

　　　　　　・〔HF〕｝1／2……一・一一…一・（41）

　　　ただしN五……アボガド・数

　（41）式で，純氷の場合は右辺第一項のみとなる．HF

氷の場合は純氷中の水分子からH30＋を形成するのに必

　　　　　　　　　　　∫要な生成エネルギー（．E±ニO．g66V．，Granicher．1g63）

よりもHF氷中の水分子とHFよりH30＋を形成する

のに必要な生成エネルギー（0．65eV．，Steinemann．1957）

の方が小さいので，HF濃度増加によって，右辺第二項

が大きな値になり純氷の場合より多量のH30＋欠陥を氷

中に生成することになる．

　純氷の場合はH30＋欠陥とOH一欠陥が等量，生成

されたが，HF濃度が，増加するにしたがってH30＋欠

陥とOH一欠陥の濃度釣合がくずれn一／n＋→0となる．

（氷中のHFの濃度に比例して，H30＋欠陥を形成する

のに必要なエネルギーが，0．96eV→0．65eVへ移行する

ので，H30＋欠陥が生成されやすくなると解釈できる）．

熱電能（q）は，

　　Q一一2｛27・E二一32（Eを＋Eを）／…………（42）

となり純氷の時の値より小さくなる．

c）HF濃度が1024m－3以上の場合（16）

式より，L一欠陥が生成され，qはL一欠陥の影響を

受ける．したがって

　　Q一身｛32（β二＋E乞）｝……・一…一一（43）

となり，熱電能は正の傾向を示す．

　同様に，NH3を氷中に加えると，

　d）　濃度の薄い場合は

　　　　　o　　∫　　Qニ27　・E一一一…・…一…………・・（44）
　　　　　6T
となり熱電能は正になる．

　〔d）領域よりさらに薄い領域にqの極小値が有るの

はn＋／n一の変化の影響である〕．

e）NH3濃度が1022m－3より濃くなると

　Q，はD一欠陥の影響を受け始め，

　　Q一音｛27・E二一32（Eち＋Eち）｝・………一・（45）

となり，熱電能は，d）　の場合より小さくなる．以上か

らわかる様に，実験結果は，Jaccardの理論で定性的に

説明がつく．特に理論式に，¢1島二1．5を代入すると二

者の間に定量的一致が見られる．この結果からBryant

12

et　a1は，逆に4）OLニμL／μD＝1．5より配向欠陥の移動

度を求めた．

　純氷についての理論式としては，Latham　and　Mason

（1961）が配向欠陥を考えに入れずに，半導体の電荷担

体になっている自由電子についての拡散現象の理論式を

応用して，自由電子の代りに，H30＋欠陥を電荷担体と

して．次の様な理論式を導びいた．

　氷中にH30欠陥の濃度勾配が存在する時，拡散電流

とこれにより作られる電場による伝導電流が氷中に発生

する．これが平衝状態になる場合は，

　　　　　4η　　　　　　　4∂　　D＋・6＋・　＝n・μ＋・6＋・　一・……………（46）
　　　　　ゴκ　　　　　　　4κ

　　（拡散電流＝伝導電流）

となり，ここで

　　　D＋……H30＋欠陥の拡散係数

　　　μ＋……H30＋欠陥の移動度

　　　6＋……H30＋欠陥の電荷

　　μ＋／z）＋＝8ノ／んT………一…・一……・・…・…（47）

　　　　　　　　ノ　　n2＝α6κρ（＿E土／んT）…………………………（48）

（質量作用の法則）

（46），（47），（48）より

　　　　　　∫
1　4η　　E土　　4T
　ハ　　

η　4κ　　2んT2　4κ

　　∫
　E＋．　　　4T　　　4∂　　4πσ

”28T　ゴκ　　　4κ　　ん

　　　　∫
・σニん・E＋．ユ．．垂．．．，．．．．．．．．．．．．，

　　　8π6　T　ぬ
・（49）

σ＝接触面の界面電荷密度

丁二27001ζの場合

　σ＝5．9×10－54Tとなり

　　　　　　　4κ

OH一欠陥の影響を考えに入れると，

　　　　　　　　4T　σ＝4．95×10－5 …6・5・膨・／6規2一・…一一（50）
　　　　　　　　ゴκ

の様な理論式を求め，叉，実験的には，傾むいた氷板の

上で氷のブロックを滑り落すことにより，二つの接触面

に温度差を作り，氷のブ・ックの荷電量を測定した．こ

れによると理論式に近い傾向が見られた．しかし，Shio

and　Magollo（1966），（1968），（1969）は，純氷の場合，

同じ結晶面同志では長時間摩擦すると荷電現象が逆転す

ることを見い出し，又，一50Cより71，，t暖領域では摩擦

の初期段階で，一50Cより寒冷領域と荷電符号が反対

黛天気”19．4．



氷の電気物性に関する最近の研究

であることを見い出した（第12図）．さらに単結晶氷と多

結晶氷を摩擦すると，帯電現象は温度傾度理論では説明

できなく，多結晶氷が，たえず正に帯電した．また，結

晶面に相違が有るもの同しを摩擦する時，側面氷が基底

面氷に対して正に帯電することを見い出した．この場

合，第12図に示す様に一5。Cで電位差は消滅するが，

その温度の前後領域では同符号の帯電をし，同じ結晶面

同しの摩擦の様な逆転現象は見られなかった．これらの

一
＜

F
z田
一
〇
α

VOLTS，

8

4

0

一4

0　　　　　0
　prism（bαsα1）．

　　　　　　　e
　　　　　鳩

．ノ
　　　　　　　　　憾　　　　　饗
　　　　　　coしder（wαrmer）．

　　協憐ノ
　　ー5　－10　－15。20・C．

第12図　摩擦電気，○一〇，結晶面が異なる氷面ど

　　　　うしの摩擦電気．×一一x，結晶面が同じ氷

　　　　面どうしの摩擦電気．　（孫野，志尾1968：

　　　　1969）

一連の実験結果から，純氷においてLatham　and　Mason

や，結果的に純氷では配向欠陥の影響が消えてしまう

Jaccardの理論とは別に，shio　and　Magonoの実験結

果は，摩擦電気において，純氷においても，イオン欠陥

以外に配向欠陥が，電荷担体として非常に重要な役割を

していることを暗示している．また，Takahashi（1969）

は，氷表面を摩擦すると，摩擦面に転位が増加すること

を見い出した．又，摩擦によって氷の表面電位が同時に

変化するので，この二者を関連づけ，転位が，負の電荷

担体である，と提案した．しかしこれは，氷の電荷担体

はイオン欠陥と配向欠陥であるとする理論面から立証さ

れている定説に対する飛躍的提案であり，この提案には

理屈は少しもしめされていない．転位が電荷担体である

かどうかは，物質の結晶構造により異なるわけで，例え

ば，正負同数のイオンから構成されている立方晶系に属

する閃亜鉛鉱型結晶については，イオン対が切れる場合

にかぎって，任意の原子面に正の刃状転位が入ると，余

分の原子面の端は負のイオンを持ち，同様，正の刃状転

位は負の電荷をもつことはすでに知られているが，氷は

閃亜鉛鉱型結晶ではなく，六方晶系に属するウルツ鉱型

結晶である．したがって高橋が提唱している転位の帯電
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機構に対する今後の研究が氷の電気物性における新らし

い課題となるであろう．

　これとは別にGlew（1969）は，氷の転位が移動する時，

転位の移動した軌跡に，配向欠陥が形成されたり，叉ま

えもって存在していたイオン欠陥が消滅することが有り

えると理論的に暗示した．

　　4．　あとがき・

　氷の電気現象については，微視的分野においてもまだ

未知の点が多い．現在のところ，氷の電荷担体は，イオ

ン欠陥と，配向欠陥であると考えられている．雷雲中の

氷粒の帯電現象についても，これらの二種の点欠陥によ

って説明されなければならない．雷雲の帯電現象は，一

方では大規模な野外観測により統計的にデータを処理し

ながら，一方では室内実験により，氷粒帯電についての

微視的研究をすることにより解明するであろう．

　前者のみで雷雲帯電機構を解明しようとすると，地域

の相違で異なった結論を出しかねない．又，後者のみの

研究では条件がそろいすぎ，天然の広大な現象に室内実

験結果を即座に当てはめられない．

　最後にこの解説の投稿を勧めて下さった，気象研究

所，三崎方郎博士，また内外の数多くの論文をお貸し下

さった北大理学部，孫理長治教授，御多忙の中，御助言

を載いた北大低温科学所，吉田順五教授に感謝いたしま

す．又，網野ヒ・子さんには原稿の整理につき色々お手

伝いをいただきました。記して謝意を表わします．
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