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Разделение электрического заряда на фронте испарения

(конденсации) воды и льда. Заряд сферических капель
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Предложен механизм разделения заряда на фронте испарения (конденсации) воды и льда. Низкое

значение коэффициента распределения протонов и гидроксид-ионов между паром и конденсированной фазой

меньшее, чем коэффициент распределения молекул воды, приводит к тому, что протоны и гидроксид-ионы

накапливаются на фазовом фронте при испарении и истощаются при конденсации. Последующая диффузия

неравновесных протонов и гидроксид-ионов приводит к межфазному разделению заряда. На разделение

заряда оказывает влияние двойной электрический слой, создаваемый ориентационными дефектами на по-

верхности воды, льда. Рассчитаны зависимости напряженности электрического поля на плоской поверхности

воды и льда от скорости фазового превращения. Выполнены оценки электрического заряда капель воды

сферической формы при различной напряженности поля и различных радиусах капель.
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Введение

Интерес исследователей к изучению происхождения

электрического заряда капель воды и частиц льда в обла-

ках и атмосферных осадках связан с важностью решения

ряда научных проблем. Во-первых, этот интерес вызван

традиционным стремлением к углублению понимания

природы атмосферного электричества [1–5]. Во-вторых,
изучение заряда водяных частиц может способствовать

разрешению загадки быстрого роста капель воды до

дождевого размера в облаках [6], где механизм элек-

трокоагуляции может играть важную роль [7]. Еще одна

новая проблема состоит в том, чтобы выяснить, как вза-

имодействие электрически заряженных водяных частиц

в атмосфере может приводить к их пространственному

упорядочению, к более высокой вязкости воздушно-

капельной среды по сравнению с вязкостью чистого

воздуха, к влиянию на процессы тепломассопереноса в

атмосфере [8]. К электрическим взаимодействиям капель

субмикронного размера в воздушно-капельной среде

может также иметь отношение известная проблема

турбулентности ясного неба [9].

Наиболее популярной точкой зрения относительно

механизма заряжения капель воды в атмосфере явля-

ется представление об избирательной адсорбции ионов

воздуха на поверхности воды. Этой точки зрения при-

держивались выдающиеся российские ученые Воейков,

Френкель, Седунов [10–12]. Причиной избирательной

адсорбции ионов, предположительно, является суще-

ствование двойного электрического слоя на поверхности

воды. Поле данного слоя направлено в сторону пара

и затрудняет адсорбцию положительных ионов воздуха,

облегчая адсорбцию отрицательных. Донг и Халлетт [13]

объясняли процесс заряжения иначе. Они связывали

накопление отрицательного заряда водой с тем, что

отрицательно заряженные ионы воздуха быстрее диф-

фундируют к поверхности воды и внедряются в нее,

чем положительно заряженные. При этом коэффициенты

конденсации и тех и других ионов на поверхности воды

полагались одинаковыми. Опыты, выполненные в [13],
показали, что поверхность воды не всегда заряжается

отрицательно относительно пара. Знак заряда зависит от

того, какой процесс преобладает на поверхности воды:

испарение или конденсация. При испарении знак заряда

воды, как правило, отрицательный, а при конденсации

положительный. Лед в процессах испарения и конденса-

ции может заряжаться противоположно воде.

В работе [14] была выдвинута гипотеза о том, что

ионами, разделяющимися на поверхности раздела кон-

денсированных фаз воды и пара, являются собственные

носители заряда воды — протоны, гидроксид-ионы и

ориентационные дефекты, а не ионы воздуха, возни-

кающие под действием земной и космической радиа-

ции. Причинами разделения заряда считали накопление

неравновесных носителей заряда на фазовом фронте

и различие коэффициентов диффузии носителей заряда

разного знака. Были рассчитаны межфазные электриче-

ское поле и потенциал при различных скоростях испа-

рения и конденсации. Знак разделенного заряда зависел

от направления фазового превращения, а абсолютная

величина возрастала с увеличением скорости превраще-

ния. Работа имела следующие недостатки: а) не были

учтены возможности разделения заряда при выполнении

условия фазового равновесия конденсированной фазы

воды и пара, б) не учитывалось различие коэффициента

конденсации для воды и льда, в) не рассчитывались

498



Разделение электрического заряда на фронте испарения (конденсации) воды и льда... 499

нелинейные варианты задачи, которые наиболее вероят-

но реализуются для льда.

Целью настоящей работы является свободный от

недостатков работы [14] численный расчет электриче-

ского поля на поверхности воды (льда) при испарении

и конденсации при участии собственных носителей

заряда — протонов, гидроксид-ионов и ориентацион-

ных дефектов. На основании полученных данных будет

оценен эффективный электрический заряд капель воды

различного радиуса при различных скоростях фазового

превращения.

1. Формулировка задачи

Рассмотрим плоский контакт воды или льда с паровоз-

душной смесью при нормальном атмосферном давлении

и температурах существования воды или льда. В воде и

льде носителями заряда являются протоны, гидроксид-

ионы и ориентационные L- и D-дефекты. Равновесные

концентрации протонов и гидроксид-ионов на много

порядков меньше, чем равновесные концентрации ори-

ентационных дефектов. На этом основании процесс

переноса носителей заряда в воде или льде можно

разделить на два: 1) процесс диффузии ориентационных

L- и D-дефектов в самосогласованном электрическом

поле, на который малочисленные протоны и гидроксид-

ионы не оказывают заметного влияния, 2) процесс диф-

фузии протонов и гидроксид-ионов в отсутствие са-

мосогласованного электрического поля, уничтожаемого

ориентационными дефектами, и в присутствии поля

ориентационных дефектов в качестве внешнего. Данный

прием аналогичен раздельному рассмотрению диффузии

основных и неосновных носителей заряда в полупровод-

никах [15].

Напомним, что ориентационные дефекты появляются

и исчезают при поворотах молекул воды в конденсиро-

ванной фазе. Они появляются парами, один L- и один

D-дефект, и исчезают (рекомбинируют) тоже парами.

L-дефект, несущий отрицательный заряд, соответствует

такой ориентации двух ближайших молекул воды, при

которой на линии, соединяющей атомы кислорода, нет

ни одного протона, D-дефект (заряд положительный) —
два протона на линии, бездефектное состояние — один

протон на линии.

В паровоздушной смеси носителями заряда являются

протоны и гидроксид-ионы. Ориентационные дефекты в

данной среде не существуют, так как молекулы воды

вращаются с высокой скоростью и не взаимодействуют

друг с другом, за исключением процессов соударения.

Считаем, что воздух проницаем для пара достаточ-

но хорошо так, что концентрация пара мало зависит

от удаленности от фронта испарения или конденса-

ции. Для этого скорость фазового превращения должна

быть невысокой. Коэффициенты диффузии протонов и

гидроксид-ионов будем считать сравнимыми с коэффи-

циентом самодиффузии молекул воздуха. В паровоздуш-

ной смеси протоны и гидроксид-ионы диффундируют в

самосогласованном электрическом поле.

Порядок расчетов будет следующим. Сначала сфор-

мулируем и решим задачу диффузии ориентационных

дефектов в воде и льде, вычислим самосогласованное

поле, которое, другими словами, будем называть полем

двойного электрического слоя ориентационных дефек-

тов. Затем сформулируем и решим задачу межфазного

разделения протонов и гидроксид-ионов в поле двойного

электрического слоя, вычислим электрическое поле в

паре вблизи поверхности воды или льда. Далее, с

помощью этого поля оценим величину эффективного

электрического заряда капель воды сферической формы

при различных радиусах капель и различных скоростях

испарения или конденсации.

1.1. Задача для ориентационных дефектов

Пусть вода или лед, в которых ориентационные дефек-

ты являются основными носителями заряда, занимает

область полупространства x > 0. Уравнения диффузии

ориентационных дефектов в воде или льде в самосогла-

сованном электрическом поле в стационарном случае и

уравнение Пуассона имеют традиционный вид

Dn
d2n
dx2

+
d

dx

[

(−v + µnE0)(n + n0)
]

− n + p + np/n0

τ0
=0,

Dp
d2p
dx2

+
d

dx

[

(−v − µpE0)(p + n0)
]

− n + p + np/n0

τ0
=0,

dE0

dx
= − e

εε0
(n − p), (1)

где n и p — величины отклонений концентраций

от равновесных значений соответственно L-дефектов и

D-дефектов (далее по тексту
”
концентрации неравновес-

ных L- и D-дефектов“); n0 — концентрация равновесных

L- или D-дефектов; Dn, Dp и µn, µp — коэффициен-

ты диффузии и подвижности данных дефектов соот-

ветственно; E0 — напряженность самосогласованного

поля; τ0 — время рекомбинации; ε — диэлектрическая

проницаемость; ε0 — электрическая постоянная; e —

элементарный заряд; v — скорость движения среды

относительно фронта испарения или конденсации или,

другими словами, скорость испарения/конденсации (знак
скорости положительный для конденсации и отрица-

тельный для испарения, паровоздушная среда занимает

область полупространства x < 0).
Обсудим граничные условия для ориентационных де-

фектов сначала при испарении и конденсации воды, а

затем при испарении и конденсации льда. Во-первых,

вследствие того, что ориентационные L- и D-дефекты

существуют только в конденсированной фазе, причем в

равных количествах, будем считать, что напряженность

электрического поля дефектов на фронте испарения или

конденсации равна нулю. Вдали от фронта она также

стремится к нулю. Во-вторых, на границе вода−пар все-

гда происходит обмен молекулами воды. Поток молекул
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из пара в воду равен aVT Nwa p/2, где VT — средняя

скорость теплового движения молекул в направлении

воды, Nwa p — концентрация молекул воды в паре, a —

коэффициент конденсации молекул, множитель 1/2 пока-

зывает, что только половина молекул движется в направ-

лении фазы воды, другая половина движется в обратном

направлении. Отметим, что коэффициент конденсации

имеет значение, много меньшее единицы, a = 0.04 [16].
Это обстоятельство указывает на то, что только малая

часть молекул, ударяющихся о поверхность воды, прили-

пает к ней. Прилипание, очевидно, происходит только в

том случае, когда молекула встраивается в поверхность

без образования ориентационного дефекта, т. е. наиболее

энергетически выгодно. Обратный поток молекул из

воды в пар формируют те молекулы, которые наиболее

слабо связаны с водой, т. е. это молекулы, входящие

в состав ориентационных дефектов (таких молекул в

воде много, примерно каждая третья). Таким образом,

на поверхности воды существует поток исчезновения

ориентационных L- и D-дефектов, в сумме равный пото-

ку молекул пара в воду. В частности, поток L-дефектов
равен половине этого потока jn|0 = −aVT Nwa p/4. Отсю-

да, учитывая общее выражение для потока диффузии в

движущейся среде

jn|0 = −Dn
dn
dx

∣

∣

∣

0
+ v(n|0 + n0),

получим

dn
dx

∣

∣

∣

0
=

aVT Nwa p/4 + v(n|0 + n0)

Dn
≈ aNwa pVT

4Dn
.

Отметим, что слагаемое aVT Nwa p/4 много больше слага-

емого |v(n|0 + n0)| при разумных значениях скорости v ,

например |v| < 10−3 m/s. Для D-дефектов получим ана-

логичное выражение. Таким образом, поверхностный

слой воды обеднен ориентационными дефектами. А из-

за различия коэффициентов диффузии положительно и

отрицательно заряженные дефекты оказываются разде-

ленными в пространстве. В результате на поверхности

воды существует двойной электрический слой ориента-

ционных дефектов даже в условиях равновесия фаз воды

и пара.

Граничные условия для ориентационных дефектов в

воде имеют вид

E|0 = 0,

dn
dx

∣

∣

∣

0
=

aNwa pVT

4Dn
,

d p
dx

∣

∣

∣

0
=

aNwa pVT

4Dp
. (2)

Теперь рассмотрим граничные условия для ориен-

тационных дефектов в твердом агрегатном состоянии

воды — во льде. Коэффициент конденсации для льда

близок к единице, a = 1 [17]. Это означает, что все

молекулы воды, ударяющиеся в паре о поверхность

льда, встраиваются в решетку льда. Если представить

молекулу в виде шара, одна половина которого заряже-

на положительно, а другая отрицательно, то молекула

будет ударяться о поверхность льда либо положительно,

либо отрицательно заряженной стороной. Если ориен-

тации молекул в паре и молекул на поверхности льда

случайны, то можно ожидать, что половина молекул

встраивается в поверхность льда без образования ори-

ентационных дефектов, а половина с образованием либо

L-, либо D-дефекта. (На самом деле молекула воды

образует связи с четырьмя ближайшими соседями в

конденсированной фазе. Поэтому ей больше подходит

тетраэдрическая модель, и для такой модели количество

актов конденсации молекул без образования дефектов

может отличаться от половины.) Остановимся на модели
молекулы в виде шара. Поток рождения L-дефектов на

поверхности льда составляет jn|0 = aVT Nwa p/8. Такой

же поток для D-дефектов. При обратном переходе

молекул воды изо льда в пар поток уничтожения ори-

ентационных дефектов на поверхности льда мал, по-

скольку мала равновесная концентрация этих дефектов

во льду (концентрация дефектов меньше концентра-

ции молекул воды примерно в 107 раз). Следовательно,
поверхностный слой льда обогащается ориентационны-

ми дефектами при обмене молекулами воды между

льдом и паром. Из-за различия коэффициентов диффузии

ориентационные дефекты формируют на поверхности

льда двойной электрический слой, противоположный по

полярности двойному слою в воде. Граничные условия

для ориентационных дефектов во льду имеют вид

E|0 = 0,

dn
dx

∣

∣

∣

0
= −aNwa pVT

8Dn
,

d p
dx

∣

∣

∣

0
= −aNwa pVT

8Dp
. (3)

Метод решения. Нелинейную систему уравнений (1)
решали численным методом Рунге–Кутта четвертого

порядка, реализованным в функции rkfixed(init, x1, x2,
intvls, D) программы Mathcad 15.0. На поверхности кон-

денсированной фазы задавали граничные условия (2)
или (3) и подбирали значения концентраций n и p таким

образом, чтобы вдали от поверхности напряженность

электрического поля и концентрации неравновесных

дефектов стремились к нулю.

Линейный случай. Рассмотрение линейной задачи

интересно потому, что позволит в явном виде получить

связь напряженности поля с параметрами дефектов, с

интенсивностью обмена фаз молекулами. Для получения

линейной задачи воспользуемся системой уравнений (1).
Пренебрежем в ней слагаемыми, содержащими произве-

дения np, E0n, E0p, что соответствует приближению ма-

лых концентраций неравновесных дефектов, n, p ≪ n0.

С помощью простейших преобразований исключим из

системы уравнений функции p и E0 и получим диффе-

ренциальное уравнение для концентрации n четвертого
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порядка по производной. Подставим в него пробное

решение в виде n ∼ exp(k i x) и получим характеристиче-

ское алгебраическое уравнение четвертой степени по k i

k4
i −

v

D
k3

i +

(

v2

DnDp
− 2

L2
− 1

Dτ0

)

k2
i

+

(

v

L2D
+

2v

DnDpτ0

)

k i +
2

L2Dτ0
= 0, (4)

где k i — корень уравнения, D =
DnDp

Dn + Dp
, L2 =

εε0kT

e2n0
.

Физический смысл имеют отрицательные корни. Та-

ких корней два. При малой скорости, например

|v| < 10−3 m/s (малая скорость должна удовлетворять

условию |v| ≪ (
√

D
τ0
,

D
L )min ≈ 1m/s), это k1 = −

√

2
L ,

k2 = − 1
√

Dτ0
. В результате решение для концентрации

имеет вид n = C1 exp(k1x) + C2 exp(k2x). Функции p
и E0 выражаются через n. Необходимо два граничных

условия для определения констант C1 и C2. Например,

для воды это могут быть любые два условия из (2). Для
льда также любые два условия из (3).

1.2. Задача для протонов и гидроксид-ионов

Движение протонов и гидроксид-ионов в окружении

многочисленных ориентационных дефектов в воде и

льде можно описать с помощью уравнений диффузии.

Напряженность самосогласованного поля E будем счи-

тать равной нулю, так как незначительное перемещение

ориентационных дефектов мгновенно компенсирует это

поле [15]. На перемещение протонов и гидроксид-ионов

влияет внешнее поле двойного слоя E0. Система уравне-

ний в воде и льде (x > 0) имеет следующий вид:

Dm2

d2m
dx2

+
d

dx

[

(−v + µm2E0)(m + m2)
]

− m + q + mq/m2

τ2
= 0,

Dq2
d2q
dx2

+
d

dx

[

(−v − µq2E0)(q + m2)
]

− m + q + mq/m2

τ2
= 0, (5)

где m, q — концентрации неравновесных гидроксид-

ионов и протонов соответственно; m2 — концентрация

равновесных гидроксид-ионов или протонов; Dm2, Dq2

и µm2, µq2 — коэффициенты диффузии и подвижности

гидроксид-ионов и протонов соответственно; τ2 — время

рекомбинации; v — скорость испарения или конденса-

ции (v < 0 при испарении, v > 0 при конденсации).

В паре протоны и гидроксид-ионы движутся в самосо-

гласованном поле E . Поле двойного слоя E0 отсутствует.

Система уравнений в паре (x < 0) имеет следующий

вид:

Dm1

d2m
dx2

+
d

dx

[

(−v1 + µm1E)(m + m1)
]

− m + q + mq/m1

τ1
= 0,

Dq1
d2q
dx2

+
d

dx

[

(−v1 − µq1E)(q + m1)
]

− m + q + mq/m1

τ1
= 0,

dE
dx

= − e
ε1ε0

(m − q), (6)

где ε1 — диэлектрическая проницаемость пара, v1 —

скорость движения пара относительно фронта испарения

или конденсации (знаки v1 и v совпадают). Остальные
обозначения аналогичны обозначениям в (5), индекс

”
1“

указывает принадлежность пару.

Составим граничные условия.

1) m|−0 = kmm|+0, q|−0 = kqq|+0,

2) jm,q|−0 = jm,q|+0,

3) ε1E|−0 =
σ

ε0
= − e

ε0

∞
∫

0

(m − q)dx . (7)

Граничное условие 1) в (7) определяет концентрации

неравновесных гидроксид-ионов и протонов в паре через

таковые в конденсированной фазе с учетом их коэффи-

циентов распределения km и kq . (Напомним, что коэф-

фициент распределения равен отношению концентрации

частиц в паре к концентрации в конденсированной

фазе.) Коэффициенты распределения km и kq имеют

значения около 10−11 (см. ниже), что на много поряд-

ков меньше коэффициента распределения молекул воды

kH2O ≈ 10−5 . Это означает, что при переходе гидроксид-

ионов и протонов из конденсированной фазы в пар необ-

ходимо преодолеть потенциальный барьер, больший, чем

требуется молекуле воды при испарении. В результате

оказывается, что при испарении лишь незначительная

часть протонов и гидроксид-ионов может преодолеть ба-

рьер и перейти из конденсированной фазы в пар. Основ-

ная часть носителей, поступающих к фронту испарения

вследствие перемещения среды, накапливается у фронта.

Различие коэффициентов диффузии носителей приводит

к разделению заряда в пространстве и к электрическому

заряжению конденсированной фазы относительно пара.

В обратном процессе — процессе конденсации водя-

ного пара, носители заряда в конденсированной фазе,

наоборот, истощаются, диффузия протекает в обратном

направлении, и заряд конденсированной фазы оказыва-

ется противоположным тому, который возникает при

испарении.

Граничное условие 2) в (7) показывает, что потоки

гидроксид-ионов и протонов в паре равны потокам в
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конденсированной фазе, где, например, для гидроксид-

ионов потоки имеют вид

jm|−0 = −Dm1

dm
dx

∣

∣

∣

−0
+ (v1 − µm1E|−0)(m|−0 + m1),

jm|+0 = −Dm2

dm
dx

∣

∣

∣

+0
+ v(m|+0 + m2). (8)

Граничное условие 3) в (7) выражает напряженность

электрического поля в паре через плотность поверхност-

ного заряда σ конденсированной фазы. Отметим, что

поверхностный заряд обеспечивают гидроксид-ионы и

протоны. Ориентационные дефекты вклада не дают, так

как их суммарный заряд равен нулю.

Для решения задачи (5)−(7) использовали числен-

ный метод Рунге–Кутта четвертого порядка. Применя-

ли методику стрельбы. Для этого в конденсированной

фазе вдали от фронта испарения (конденсации), где

задача является заведомо линейной, подбирали значение

концентрации m (q в данной точке рассчитывали по

значению m на основе линейного уравнения) таким

образом, чтобы после сшивки решений на границе x = 0

решения для m, q, E в паре вдали от фронта стремились

к нулю.

Линейный случай. Линейный случай задачи (5) и (6)
реализуется при слабом возмущении равновесных кон-

центраций гидроксид-ионов и протонов. В соответствии

с этим пренебрежем в (5) и (6) слагаемыми, содержа-

щими произведения mq, Em, Eq. Поле двойного слоя E0

перераспределяет концентрации гидроксид-ионов и про-

тонов в конденсированной фазе в тонком слое вблизи

поверхности. Уберем слагаемое, содержащее E0, из

системы уравнений (5) и позже учтем влияние этого

поля в граничных условиях. Тогда характеристическое

уравнение системы (5) в линейном случае будет иметь

следующий вид:

k3
i −

v

D2

k2
i +

(

v2

Dm2Dq2
− 1

D2τ2

)

k i +
2v

Dm2Dq2τ2
= 0.

(9)

Характеристическое уравнение системы (6) в ли-

нейном случае имеет вид, подобный уравнению (4) с

параметрами v1, D1, τ1, Dm1, Dq1, L1, где

D1,2 =
Dm1,m2Dq1,q2

Dm1,m2 + Dq1,q2
, L2

1 =
ε1ε0kT
e2m1

, L2
2 =

εε0kT
e2m2

.

В конденсированной фазе (x > 0) имеют физический

смысл отрицательные корни уравнения (9). Таких кор-

ней два при v > 0 и один при v < 0. В паре (x < 0)
должны быть положительные корни. Их два, соглас-

но (4). Таким образом, для решения линейной задачи

потребуются три или четыре граничных условия.

Граничные условия следующие:

1) m|−0 + m1 = kmϕ(m|+0 + m2),

2) q|−0 + m1 = kmϕ(q|+0 + m2),

3) jm|−0 = jm|+0,

4) ε1E|−0 =
σ + σϕ

ε0
= − e

ε0

∞
∫

0

(m − q)dx +
2εϕL

L2
2

. (10)

Поле двойного электрического слоя E0 дает скачок

электрического потенциала на границе ϕ =
∞
∫

0

E0dx , ко-

торый изменяет величины коэффициентов распределе-

ния гидроксид-ионов и протонов:

kmϕ = km exp

(

− eϕ
kT

)

, kqϕ = kq exp

(

− eϕ
kT

)

.

Первое и второе граничные условия в (10) сшивают кон-

центрации носителей заряда слева и справа от фазового

фронта с учетом новых значений коэффициентов распре-

деления. Третье граничное условие выражает равенство

потоков носителей слева и справа от фронта. Четвертое

граничное условие определяет величину напряженности

электрического поля в паре через плотность поверх-

ностного заряда воды σ и дополнительную плотность

заряда σϕ , создаваемую скачком потенциала в двойном

электрическом слое:

σϕ = e

∞
∫

0

(mϕ − qϕ)dx =

= em2

∞
∫

0

(

exp

(

eϕ
kT

)

− exp

(

eϕ
kT

))

dx ≈ 2εε0ϕL

L2
2

.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Двойной электрический слой
ориентационных дефектов

Параметры воды при температуре t = 20◦C.

n0 = 6 · 1027 m−3 (значение концентрации выбрано та-

ким образом, чтобы величина произведения n0τ0 сов-

падала с таковой во льде, где (n0τ0)
−1 представля-

ет собой константу скорости рекомбинации дефектов),
Dn = 4 · 10−10 m2/s, Dp = 2 · 10−10 m2/s (коэффициенты
диффузии выбраны такими же, как во льде, соглас-

но данным [18]). Отметим, что в работе [14] ис-

пользовали намного меньшие значения коэффициентов

диффузии, полагая, что заряженный слой воды имеет

большую толщину и электропроводимость осуществ-

ляется путем чередования движения ориентационных

дефектов и протонов так, что вклад в электропро-

водимость и тех и других одинаков. В результате
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Рис. 1. Напряженность электрического поля E0 и падение

потенциала U в двойном электрическом слое ориентационных

дефектов в воде при температуре t = 20◦C.

диффузия ориентационных дефектов оказывалась стес-

ненной. В настоящей работе уточнено, что реальная

толщина двойного электрического слоя в воде равна

толщине одного−двух мономолекулярных слоев, вслед-

ствие чего указанный в [14] механизм чередования

носителей заряда при электропроводимости не реали-

зуется. Далее, ε = 90 [18], τ0 = 2 · 10−11 s — время

диэлектрической релаксации воды [18], a = 0.04 [16],
Nwa p = Pwa p/kT = 6 · 1023 m−3 [19], VT = 300m/s.

Параметры воды при t = 100◦C: n0 = 1.2 · 1028 m−3,

Dn = 4 · 10−10 m2/sс, Dp = 2 · 10−10 m2/s, ε = 90,

τ0 = 10−11 s [18], a = 0.04, Nwa p = 2 · 1025 m−3.

Параметры льда при t = −10◦C: n0 =
= 6 · 1021 m−3 [18], Dn =4 ·10−10m2/s, Dp =2 ·10−10m2/s,

ε = 100, τ0=2 · 10−5 s — время диэлектрической релак-

сации льда [18], a = 1 [17], Nwa p = 1.5 · 1023 m−3.

На рис. 1 изображены напряженность электрического

поля E0 и падение потенциала U в двойном электри-

ческом слое ориентационных дефектов в воде при тем-

пературе t = 20◦C, найденные при решении нелинейной

задачи. Напряженность достигает −103 V/m, а потенциал

−10−7 В. При не слишком высокой скорости фронта

испарения или конденсации, например |v| < 10−3 m/s,

напряженность поля и потенциал не зависят от скоро-

сти. Обе величины имеют отрицательный знак. Отри-

цательный знак объясняется тем, что поверхность во-

ды обеднена ориентационными дефектами из-за обмена

молекулами воды с паром, и отрицательно заряжен-

ные L-дефекты быстрее диффундируют к поверхности

из глубины воды, чем положительные D-дефекты, и

поверхностный слой заряжается отрицательно, а более

глубокий слой воды — положительно. Концентрации

неравновесных ориентационных дефектов по результа-

там расчетов оказались намного меньше концентрации

равновесных, n, p ≪ n0. В связи с этим фактом мож-

но ожидать, что решения нелинейной задачи совпадут

с решениями линейной задачи. На рис. 1 круглыми

маркерами показаны значения напряженности поля, вы-

численные по аналитической формуле, полученной из

линейной задачи (4), (2):

E0 =
e
εε0

aNwa pVT τ0

4

Dp − Dn

Dp + Dn

×
[(

1− 2Dτ0

L2

)−1(

exp

(

−
√
2

L
x

)

−exp

(

− 1√
Dτ0

x

))]

.

(11)

Видим, что значения поля в линейном случае совпадают

со значениями в нелинейном.

Проанализируем аналитическую формулу (11). Напря-
женность поля двойного слоя прямопропорциональна

коэффициенту конденсации a , концентрации молекул

воды в паре Nwa p, разности коэффициентов диффу-

зии (Dp − Dn). Знак напряженности определяется зна-

ком разности коэффициентов диффузии. Сомножитель

в квадратных скобках формулы (11) положителен, его

величина в двойном слое меньше или порядка единицы.

С увеличением температуры концентрация Nwa p быст-

ро увеличивается соответственно напряженность поля

тоже увеличивается. Так, например, при температуре

t = 100◦C напряженность поля в двойном слое достига-

ет значения −105 V/m, а потенциал −10−5V. Решения

нелинейной и линейной задач также совпадают при

t = 100◦C.

При испарении и конденсации льда при t = −10◦C по-

верхность льда обогащена ориентационными дефектами

из-за обмена молекулами воды с паром. Отрицательно

заряженные L-дефекты быстрее диффундируют от по-

верхности вглубь льда, чем положительные D-дефекты,

и поверхностный слой заряжается положительно, а бо-

лее глубокий слой льда — отрицательно. В результате

электрическое поле и потенциал двойного слоя имеют

положительный знак. Поле достигает значения 106 V/m,

а потенциал 10−1 V. Задача для льда является существен-

но нелинейной, n, p ≫ n0, и аналитическое решение,

подобное (11), оказывается непригодным.

2.2. Межфазное разделение протонов
и гидроксид-ионов

Параметры воды при t = 20◦C: m2 = 6 · 1019 m−3,

Dm2 = 7 · 10−9 m2/s, Dq2 = 10−8 m2/s [18], ε = 90,

τ2 = (m2γ)−1 = 7 · 10−5 s, где γ = 2.3 · 10−16 m3/s —

константа скорости рекомбинации протонов и

гидроксид-ионов [18], kH2O = Nwa p/NH2O = 2 · 10−5,

где NH2O = 3 · 1028m−3 — концентрация молекул в

воде, km = kq = 10−11. Значение коэффициентов km, kq

было рассчитано на основании опытных данных по

электропроводности воды, ∼ 6 · 10−6 �−1m−1 [18], и

электропроводности воздуха у поверхности земли,

10−14−10−13 �−1m−1 [20]. Внутри облаков электропро-

водность может быть в десятки раз выше из-за обмена

водяных капель и воздуха протонами и гидроксид-

ионами. Поэтому значения коэффициентов km, kq можно

выбирать в десятки раз более высокими. Но в нашей

задаче это не имеет существенного значения, так,
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Рис. 2. Зависимость напряженности электрического поля E на

поверхности конденсированной фазы от линейной скорости v

испарения (конденсации). 1−3 — при испарении воды при

температуре 20◦C, воды при 100◦C, льда при −10◦C соответ-

ственно; 1′−3′ — то же при конденсации соответственно.

коэффициенты km, kq, будучи малыми (≪ 1), слабо

влияют на искомый результат. Напомним, что мы

ищем величину напряженности электрического поля на

поверхности воды и льда при испарении (конденсации).

Параметры воды при t = 100◦C: m2 = 1022 m−3,

Dm2 = 7 · 10−9 m2/s, Dq2 = 10−8 m2/s, ε = 50, τ2 =
= (m2γ)−1 = 10−6 s, где γ ≈ 10−16 m3/s [18], kH2O =
= 6.7 · 10−4, km = kq = 10−11.

Параметры льда при t = −10◦C: m2 = 1017 m−3,

Dm2 = 2 · 10−8 m2/s, Dq2 = 2 · 10−7 m2/s [18], ε = 100,

τ2 = (m2γ)−1 = 7 · 10−4 s, где γ = 1.5 · 10−14 m3/s — кон-

станта скорости рекомбинации протонов и гидроксид-

ионов [18], kH2O = Nwa p/NH2O = 5 · 10−6, km = kq =
= 10−7 (электропроводность льда ∼ 10−8 �−1m−1 [18]).

Параметры водяного пара: m1 = m2km,

Dm1 = 10−5 m2/s, Dq1 = 2 · 10−5 m2/s (считаем, что

протон в паровой фазе ассоциирован с молекулой

воды и имеет такой же коэффициент диффузии, как

молекула H2O, 2 · 10−5 m2/s [21]; гидроксид-ион тоже

ассоциирован с молекулой воды и имеет вдвое меньший

коэффициент диффузии, так как более тяжелый). Далее
τ1 = τ2/km, ε1 = 1, v1 = v/kH2O.

На рис. 2 представлены зависимости напряженности

электрического поля на поверхности воды и льда от

линейной скорости испарения (конденсации), найденные
при решении нелинейной задачи (5)−(7). При низких

скоростях испарения (конденсации) поле не зависит

ни от абсолютной величины скорости фазового пре-

вращения, ни от знака скорости (v < 0 — испарение,

v > 0 — конденсация). Оно определяется зарядом кон-

денсированной фазы, приобретенным за счет переноса

протонов и гидроксид-ионов в поле двойного слоя. Вода

при этом приобретает положительный заряд (E < 0),

а лед отрицательный заряд (E > 0). При высоких ско-

ростях испарения (конденсации) начинает преобладать

механизм межфазного разделения заряда, не связанный

с воздействием поля двойного слоя. В этом случае элек-

трическое поле E на поверхности конденсированной фа-

зы изменяется пропорционально скорости фазового пре-

вращения v , взятой с отрицательным знаком (E ∝ −v ).
Механизм разделения заряда здесь заключается в том,

что при испарении воды или льда протоны и гидроксид-

ионы накапливаются в избыточном количестве у фронта

в конденсированной фазе вследствие существования по-

тенциального барьера для их перехода в пар. Некоторое

количество избыточных носителей все же преодолевает

барьер и попадает в пар. В большем количестве в пар

попадают самые подвижные носители конденсированной

фазы — протоны. Они заряжают пар положительно, а

конденсированная фаза приобретает отрицательный за-

ряд. При обратном фазовом переходе, при конденсации

количество поставляемых из пара в конденсированную

фазу гидроксид-ионов и протонов очень мало, и концен-

трации носителей в конденсированной фазе истощаются

у фронта. Далее конденсированная фаза
”
высасывает“

носители заряда из пара за счет диффузии. Наиболее

быстро в нее поступают самые подвижные носители —

протоны. Вследствие этого конденсированная фаза заря-

жается положительно относительно пара.

Расчеты показали, что возмущения концентраций про-

тонов и гидроксид-ионов в области фазового фронта

велики для системы пар−лед и малы для системы

пар−вода. Можно ожидать, что в случае испарения

(конденсации) воды решения нелинейной задачи бу-

дут совпадать с решением линейной. Действительно,

изображенные круглыми маркерами на рис. 2 значения

напряженности поля, рассчитанные в линейной зада-

че (9), (10), демонстрируют совпадение с решением

нелинейной задачи, кривые 1, 1′ на рис. 2. Значения

напряженности в линейном случае рассчитывали по

полученной из (9), (10) аналитической формуле

E|−0 = −em2vτ2

ε1ε0

(

Dq2 − Dm2

Dq2 + Dm2

)

+
2εϕL

ε1L2
2

. (12)

Из формулы (12) следует, что напряженность поля на

поверхности воды определяется скоростью v испаре-

ния (конденсации), константой скорости рекомбинации

протонов и гидроксид-ионов γ = (m2 · τ2)−1, величи-

ной и знаком разности их коэффициентов диффузии,

(Dq2 − Dm2), а также при низких значениях v величи-

ной поверхностного заряда воды, наведенного двойным

электрическим слоем ориентационных дефектов.

3. Заряд водяных капель сферической
формы

Оценим электрический заряд капель воды сфериче-

ской формы по найденной величине напряженности
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Рис. 3. Эффективный заряд Z∗ капли воды в зависимости от

напряженности электрического поля E на ее поверхности. 1 —

радиус капли R = 10−3, 2 — 10−4, 3 — 10−5, 4 — 10−6 m.

Радиус Дебая плазмы равен 10−3 m.

электрического поля на поверхности воды, используя

классическую формулу

E =
eZ

4πε1ε0R2
, (13)

где Z — заряд капли в единицах элементарного заряда,

R — радиус капли, E — напряженность поля на поверх-

ности капли. При этом необходимо сделать некоторые

замечания. В работе [22] было показано, что для заря-

женной капли, помещенной в плазму, формулой (13)
можно пользоваться в том случае, когда заряд капли

мал так, что потенциальная энергия взаимодействия

носителя заряда плазмы с каплей eφ во много раз

меньше кинетической энергии носителя kT , |eφ| ≪ kT ,
где φ — потенциал электрического поля капли. При

большом заряде капли, когда |eφ| ≫ kT , вокруг капли

формируется прочная плазменная оболочка, имеющая

некоторую толщину и заряд, частично компенсирующий

заряд капли. На внешние электрические воздействия

капля откликается как единое целое с плазменной обо-

лочкой. Таким образом, капля с оболочкой представля-

ет собой частицу с эффективным зарядом Z∗, Z∗ < Z
и эффективным радиусом R∗, R∗ > R. Эффективный

радиус R∗ определяется из условия |eφ∗| = kT , где

φ∗ — значение потенциала на поверхности радиуса R∗.

Далее, в (13) под зарядом и радиусом капли будем

подразумевать их эффективные значения Z∗ и R∗, а под

напряженностью поля — напряженность на сферической

поверхности радиуса R∗.

На рис. 3 представлены зависимости эффективно-

го заряда Z∗ капли от напряженности электрического

поля E на ее истинной поверхности при различных

истинных значениях радиуса R капли. Заряд может

достигать значительной величины, 105 элементарных

зарядов, при радиусе 10−3 m. При низкой напряженности

поля эффективный заряд капли совпадает с истинным

зарядом и возрастает прямо пропорционально вели-

чине напряженности. При большой напряженности поля,

когда вокруг капли образуется плазменная оболочка,

эффективный заряд насыщается. С увеличением радиуса

капли эффективный заряд также возрастает. Значение

радиуса Дебая плазмы оказывает слабое влияние на

величину эффективного заряда капли.

Для расчета эффективного заряда капли использовали

численные решения уравнения Пуассона–Больцмана в

сферических координатах

1φ =
em1

ε1ε0

(

exp

(

eφ
kT

)

− exp

(−eφ
kT

))

, (14)

с граничными условиями

∂φ

∂r

∣

∣

∣

R
= E,

∂φ

∂r

∣

∣

∣

∞
= 0, (15)

где E — ранее найденное значение напряженности поля

на поверхности воды.

Заключение

Настоящая работа явилась существенным развитием

работы [14]. В ней сформулирована и решена нелинейная

задача разделения электрического заряда на фронте

испарения (конденсации) воды и льда. Детально изучен

механизм переноса протонов и гидроксид-ионов через

межфазную границу. Особенностью поведения данных

носителей является их накопление на фазовом фронте

при испарении воды и льда и истощение концентрации

носителей при конденсации пара. Изучено образование

двойного электрического слоя ориентационных дефек-

тов в конденсированной фазе при ее обмене молеку-

лами воды с паром и оценено влияние двойного слоя

на межфазный перенос протонов и гидроксид-ионов.

Вычислено электрическое поле на поверхности воды

и льда и оценен эффективный электрический заряд

капли воды сферической формы с учетом образования

плазменной оболочки вокруг капли. Заряд капли воды

радиусом 10µm может достигать 103 элементарных

зарядов, а при радиусе 1mm — 105 . Такие значения

согласуются с опытными данными [23]. Таким образом,

в работе показано, что для объяснения существова-

ния электрического заряда капель облаков и капель

атмосферных осадков нет необходимости привлекать

участие сторонних ионов воздуха. Достаточно участия

собственных ионов воды, протонов и гидроксид-ионов,

возникающих при диссоциации молекул воды. Эти соб-

ственные ионы заряжают капли в процессах испарения

и конденсации.

Для дальнейшего развития и уточнения модели разде-

ления зарядов, рассмотренной в настоящей работе, необ-

ходимо накопление подробных экспериментальных дан-

ных об электрических свойствах капель воды и частиц

льда при различных скоростях процессов испарения и
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конденсации. Таких данных в литературе содержится

крайне мало.

В заключение выражаем искреннюю благодарность

академику РАН В.П. Мельникову за внимание и все-

стороннюю поддержку настоящей работы. Также бла-

годарим С.Н. Романюк за многочисленные полезные

обсуждения.
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