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Rср → 0, то емкость цепи равна C1/2. Это приводит 
к высоким значениям действительной части отно-
сительной диэлектрической проницаемости среды 
(ε') в ячейке, если использовать не адекватную си-
стеме эквивалентную схему (рис. 1а), а результа-
ты прямых измерений по схеме рис. 1б.

В практике экспериментов с замерзшими дис-
персными средами и со льдом далеко не всегда 
ясно, при каких температурах можно использовать 
эквивалентную схему, где Rср → ∞, т.е. наблюдает-
ся слабое влияние двойного электрического слоя 

ВВЕДЕНИЕ
При измерениях электрических параметров 

льда, мерзлых дисперсных сред, твердых электро-
литов и других сред часто обнаруживаются их ано-
малии, которые заключаются в гигантских значе-
ниях диэлектрической проницаемости и иных осо-
бенностях электрических параметров [1—4].

Эти аномалии в некоторых случаях объясняют 
электродными эффектами. Однако часто физиче-
ский смысл этих эффектов остается полностью не 
выясненным. Например, в [5] говорится о том, что 
химическая природа электродов не влияет на ве-
личину гигантской диэлектрической проницаемо-
сти и, поэтому, ставится вопрос о природе электро-
дного эффекта.

В работе [1] для исключения электродных эф-
фектов предлагается накладывать на них тонкую 
прокладку из диэлектрика, однако это, в принци-
пе, не приводит к исчезновению двойного слоя, 
т.к. он вновь возникает на границах такой пленки 
с электродом и средой. Уменьшение измеряемой 
емкости, в этом случае, связано с дополнительным 
конденсатором, с более толстым диэлектриком, 
включенным последовательно с данной ячейкой.

В работах [6, 7] дается объяснение гигантско-
го значения диэлектрической проницаемости на 
низких частотах с точки зрения эквивалентной схе-
мы, представленной на рис. 1, для измерительных 
ячеек.

Существование приэлектродного двойного 
электрического слоя толщиной в десятые доли на-
нометра приводит к высокому значению емкости 
цепи, если имеются невысокие значения Rср. Если 
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Рис. 1. а, б — эквивалентная схема типичных ячеек для 
измерения параметров сред на низких частотах; Cиз, Rиз 
— измеряемые LCR-метром значения емкости и сопро-
тивления цепи в параллельной схеме; C1, R1 — емкость и 
сопротивление двойного слоя на границе электрод-среда; 
Cср, Rср — емкость и сопротивление среды в ячейке.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 11, № 3, 2009 199

на результаты измерений диэлектрической прони-
цаемости.

Цель данной работы прояснить этот вопрос.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Наличие проводимости в среде (т.е. жидкого 

слоя, где ионы относительно подвижны) можно 
определить по возникновению ЭДС в системе с 
вмороженными в лед электродами. В такой систе-
ме между электродами из разных металлов возни-
кает значительная ЭДС электрохимической приро-
ды. Как показали наши эксперименты, ЭДС суще-
ствует и при достаточно низких температурах, до-
стигающих –70° C. Это значение согласуется с су-
ществованием до данной температуры квазижид-
кого слоя, по измерениям с использованием лазер-
ных методов исследования поверхностей [8].

Поэтому, наряду с измерениями действительной 
и мнимой (ε'') частей относительной диэлектриче-
ской проницаемости (или эквивалентных R и C ячей-
ки), одновременно измеряли ЭДС между одной из 
обкладок измерительной ячейки и точечным элек-
тродом, помещенным в центре боковой грани об-
разца. Схема измерений приведена на рис. 2.

Измерения выполнены на частоте 1 кГц на из-
мерительной ячейке в виде плоского конденсато-
ра (3). Размер пластин конденсатора составлял 
40 × 40 мм2 с расстоянием между обкладками 10 мм. 
Пластины конденсатора изготовлены из латуни, 
боковые грани из фторопласта. Исследуемые об-
разцы имеют размеры 25 × 25 × 10 мм3.

Для охлаждения образца в измерительной ячей-
ке (3) его помещали в термокамеру (2), в которую 
от системы охлаждения (1) равномерно поступали 
холодные пары азота. Система охлаждения состо-
ит из сосуда Дьюара с жидким азотом и резистора-
испарителя, на который подается напряжение от 
стабилизированного источника постоянного тока. 

Скорость подачи паров азота регулировалась пу-
тем увеличения или уменьшения тока, подаваемо-
го на резистор-испаритель. Изменение температу-
ры образца регистрировалось двумя термопарами 
(5). Значения сопротивления R и емкости C изме-
рительной ячейки регистрировались LCR-метром 
«Актаком АМ-3001» (4). ЭДС между нижней пла-
стиной измерительной ячейки и контактом реги-
стрировалась милливольметром. Для установки 
электрода в центр боковой грани ячейки просвер-
лено отверстие диаметром 1 мм, в которое встав-
лен медный электрод. Размеры контактной обла-
сти электрода ~ 1 мм.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Были измерены ε' и ЭДС образцов льда с при-

месью HF, NH3 и NaCl. Кислоту и соли растворя-
ли в воде для получения льда с разной концентра-
цией примесей. Как известно, легирование HF соз-
дает во льду избыток L-дефектов, а NH3 — 
D-дефектов [9]. Измерения выполнены в цикле 
охлаждение-нагревание образцов.

На рис. 3а приведены зависимости ε', полу-
ченные из эквивалентной схемы рис. 1б для об-
разцов льда с примесью HF различной концентра-
ции. На рис. 3б приведены зависимости ЭДС (U) 
от температуры. Характерная особенность графи-
ков зависимостей ε'(T) и U(T) — достижение ми-
нимальных значений ε' и, одновременно, U в ин-
тервале – 60 ÷ – 80° C. Те же зависимости приве-
дены для льда с примесью в виде NH3 на рис. 4а, 
б. Результаты измерений для NaCl приведены на 
рис 5а, б.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты указывают на суще-

ствование жидких пленок в легированном льду с 
относительными концентрациями примеси по мас-
се 10–5—10–4 до температур –80° C для исследуе-
мых веществ HF, NH3, NaCl. Они образуют на из-
мерительных электродах двойной электрический 
слой с особыми свойствами, а также сквозную про-
водимость между электродами, что затрудняет 
определение диэлектрической проницаемости сре-
ды на низких частотах. Основную роль в кажущем-
ся увеличении ε', по видимому, играет проводи-
мость среды, т.к. электродные емкости двойных 
слоев велики и не влияют на точность измерений 
на переменном токе для обычно используемых ем-
костных ячеек. Однако нелинейность свойств двой-
ных слоев может также влиять на изменение им-
педанса электрической схемы.
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки. 1 — си-
стема охлаждения образца; 2 — термокамера; 3 — из-
мерительная ячейка; 4 — LCR-метр; 5 — термопарный 
измеритель температуры; 6 — милливольметр.
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Рис. 3. Зависимость ε' от температуры для образца льда с примесью HF с относительной концентрацией по мас-
се 3,5×10–4 (а); зависимость ЭДС от температуры для того же образца (б). Стрелками указаны направления изме-
нения температуры (то же для рис. 4, 5).

Рис. 4. Зависимость ε' от температуры для образца льда с примесью NH3 с концентрацией 1,5×10–4 (а); зависи-
мость ЭДС от температуры для того же образца (б).
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Остаточные значения проводимости не связан-
ных между собой кластеров из пленок жидкости 
создают некоторое повышение ε'. Можно предпо-
ложить, что по изменению ε' от T в области темпе-
ратур ниже – 40 ÷ – 80° C на различных частотах 
можно оценить параметры вымерзающих класте-
ров.

Возникновение ЭДС на металлических элек-
тродах, внедренных в лед или мерзлую среду, тре-
бует осторожности при измерениях электропро-
водности сред, особенно на постоянном токе. В 
случае одинаковых электродов и относительной 
однородности среды ЭДС достигает значений по-
рядка 10 мВ, а для электродов из разных проводя-
щих материалов — до 1 В и выше. ЭДС электро-
химической природы может сочетаться с «псевдо-
пьезоэффектом» [10], возникающем при неодно-
родных механических напряжениях в среде. На-
пряжение возникает из-за градиентов температу-
ры и при внешних механических воздействиях.

При циклическом изменении температуры (в 
цикле нагревание-охлаждение в интервале темпе-
ратур – 100 ÷ 0° C) обнаруживается гистерезис 
ЭДС. Гистерезис указывается на существование 
«переохлажденных» жидких слоев при охлажде-

нии среды, а также «перегретость» слоев при их 
нагревании выше температур эвтектики. Анало-
гичные явления наблюдались при измерениях на 
СВЧ [11] и были подтверждены в работе [12] с ис-
пользованием метода ядерного магнитного резо-
нанса.

ВЫВОДЫ
1. Легированный растворимыми в воде веще-

ствами лед при измерениях ε на низких частотах 
показывает «гигантские» значения ε', что связано 
с особенностями эквивалентной схемы ячейки.

2. В отличие от работ [6, 7], где исследованы 
увлажненные дисперсные среды, во льду отсут-
ствует эффект скачкообразного роста ε' в точке пер-
коляции, что связано с отсутствием мелкодисперс-
ной структуры (для образцов небольших размеров, 
сравнимых с размером кристаллов льда).

3. Одновременное измерение ЭДС на электро-
дах, внедренных в образец, и диэлектрической про-
ницаемости позволяет определить порог исчезно-
вения проводимости и получить дополнительные 
данные о состоянии пленочных растворов в среде. 
С использованием данной методики наблюдали ги-
стерезис проводимости в цикле охлаждение-

Рис. 5. Зависимость ε' от температуры для образца льда с примесью NaCl с концентрацией 2,7×10–4 (а); зависи-
мость ЭДС от температуры для того же образца (б).
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нагревание, что связывается с гистерезисом тем-
ператур фазового перехода пленочных растворов.

4. Предполагается, что данная методика может 
применяться для исследования дисперсных сред с 
нанопорами. Необходимо лишь обеспечить пря-
мую электрическую связь среды с электродами.

Работа выполнена при поддержке междисци-
плинарного интеграционного проекта СО РАН №22.
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