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В рамках классического термодинамического подхода получено выражение для совместного вклада в

работу образования сферического кластера новой фазы со стороны однородного внешнего электрического

поля и поля иона, который находится вне кластера. Проведен анализ полученного выражения в случае
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Наличие электрического поля является фактором,

влияющим на устойчивость метастабильных фаз и ско-

рость нуклеации [1,2]. Поэтому контролируемая нукле-

ация в электрических полях находит применение в раз-

личных технологиях, например в технологии получения

наноразмерных частиц [3].
При вычислении работы образования кластера новой

фазы в электрическом поле, как правило, рассматривают

только два случая. В первом из них считается, что

кластер образуется в поле иона [4,5]. Во втором случае

считается, что кластер образуется в однородном внеш-

нем поле [6,7]. Однако в природе и технике часто встре-

чаются ситуации, когда при образовании кластера новой

фазы ионы и однородное внешнее электрическое поле

присутствуют одновременно. В [8] получено выражение

для работы образования кластера новой фазы в случае,

когда кластер образуется на ионе при наличии однород-

ного внешнего поля. В настоящей работе рассмотрен

случай образования кластера новой фазы, который одно-

временно находится в однородном внешнем поле и поле

иона вне кластера. Данный случай важен, поскольку

в процессе образования кластера может происходить

вытеснение иона на периферию этого кластера [9,10].
Основная задача при вычислении работы образования

кластера новой фазы в электрическом поле состоит

в вычислении вклада в эту работу со стороны элек-

трического поля. Можно показать [11,12], что общее

выражение для вклада в работу образования кластера

новой фазы со стороны электрического поля имеет

следующий вид:

Wel =
ε0

2
(εold − εnew)

∫

Vcl

∇ϕ · ∇ϕ̃dV, (1)

где ε0 — электрическая постоянная, εold и εnew —

статическая диэлектрическая проницаемость старой и

новой фазы соответственно, ϕ и ϕ̃ — электростатиче-

ский потенциал в отсутствие и в присутствии кластера

соответственно. В выражении (1) объемное интегриро-

вание ведется по объему кластера Vcl . Далее определим

величину Wel для рассматриваемого в настоящей работе

случая, предполагая для простоты, что кластер новой

фазы имеет сферическую форму.

Будем использовать сферическую систему координат,

выбрав ее начало в центре сферического кластера

(рис. 1). При этом ось z , от которой отчитывается поляр-

ный угол θ, направим вдоль напряженности однородного

электрического поля в старой фазе E.

В силу принципа суперпозиции потенциал ϕ можно

представить в виде

ϕ = ϕ f ield + ϕion, (2)

где ϕ f ield — электростатический потенциал однородного

поля в отсутствие кластера, ϕion — электростатический

потенциал поля иона в отсутствие кластера. Потенциал

ϕ f ield в выбранной системе координат задается как

ϕ f ield = −Er cos θ, (3)

а потенциал ϕion вне иона задается как

ϕion =
q

4πε0εoldr p
=

q
ε0εoldr0

∞
∑

l=0

l
∑

m=−l

1

2l + 1

(

r
r0

)l

× Y ∗

lm(�0)Ylm(�), r < r0. (4)

Здесь r — расстояние от центра кластера до точки

наблюдения P ; q — электрический заряд иона; r p — рас-

стояние от центра иона до точки наблюдения P ; r0 —

расстояние от центра кластера до центра иона; Ylm(�) —
сферические функции; � ≡ {θ, ψ} — набор сферических

углов радиус-вектора, проведенного от центра кластера
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Рис. 1. Геометрия задачи.

до точки наблюдения P (ψ — азимутальный угол);
�0 ≡ {θ0, ψ0} — набор сферических углов радиус-

вектора, проведенного от центра кластера до центра

иона. После подстановки выражений (3) и (4) в (2)
получим окончательное выражение для потенциала ϕ.

Принцип суперпозиции позволяет представить потен-

циал ϕ̃ как

ϕ̃ = ϕ̃ f ield + ϕ̃ion, (5)

где ϕ̃ f ield — электростатический потенциал однородного

поля в присутствии кластера, ϕ̃ion — электростатиче-

ский потенциал иона в присутствии кластера. Можно

показать [13], что

ϕ̃ f ield = −
3εold

2εold + εnew
Er cos θ, r 6 R, (6)

где R — радиус кластера. Кроме того, можно пока-

зать [14], что

ϕ̃ion =
q

ε0r0

∞
∑

l=0

l
∑

m=−l

1

εold(l + 1) + εnew l

(

r
r0

)l

× Y∗

lm(�0)Ylm(�), r 6 R. (7)

После подстановки выражений (6) и (7) в (5) получим

окончательное выражение для потенциала ϕ̃ внутри

кластера.

Учитывая найденные потенциалы ϕ и ϕ̃, вычислим

интеграл в выражении (1). При вычислении этого ин-

теграла учтем, что [15]:

r cos θ =

√

4π

3

∞
∑

l=0

l
∑

m=−l

r lYlm(�)δl1δm0,

∇r lYlm(�) = lr l−1
Y

(−1)
lm (�) +

√

l(l + 1)r l−1
Y

(1)
lm (�),

где δi j — символ Кронекера, Y
(−1)
lm (�) и Y

(1)
lm (�) —

шаровые векторы. Кроме того, при вычислении этого

интеграла учтем свойства сферических функций и ша-

ровых векторов [15]. В результате получим следующее

выражение:

Wel =
(εold − εnew)q2

8πε0εoldR

∞
∑

l=0

l
εold(l + 1) + εnew l

(

R
r0

)2l+2

+
2πε0εold(εold − εnew)R3E2

2εold + εnew
−

(εold − εnew)qR3E cos θ0

(2εold + εnew)r20
.

(8)
В отсутствие однородного внешнего электрического

поля (E = 0) выражение (8) переходит в известное вы-

ражение для вклада в работу образования сферического

кластера новой фазы со стороны поля иона, находя-

щегося вне кластера [5]. В отсутствие иона (q = 0)
выражение (8) переходит в известное выражение для

вклада в работу образования сферического кластера

новой фазы со стороны однородного внешнего элек-

трического поля [6]. Одновременное наличие иона и

однородного внешнего электрического поля проявляется

в том, что в выражении (8) следует учитывать пере-

крестное слагаемое, которое зависит от угла θ0.

На рис. 2 в качестве примера приведены расчетные

зависимости работы образования кластера новой фазы

W от радиуса этого кластера R для полярного вещества

метанола в случае фазового перехода пар−жидкость.

Данные расчетные зависимости были получены с помо-

щью выражения

W = 4πσR2 −
4πkT ln S

3v
R3 + Wel, (9)

где величина Wel задается выражением (8). Здесь σ —

коэффициент поверхностного натяжения между жидко-

стью и паром, k — постоянная Больцмана, T — темпера-

тура, S — пересыщение пара, v — объем, приходящийся

на одну молекулу в жидкости.

R, nm

1

2

20 1 3
0

3

W
, 
e
V

1

2

3

4

4

q0 = 0

q p0 =

Рис. 2. Зависимости W от R для метанола в случае фазового

перехода пар−жидкость при T = 280K, S = 1.5 и r0 = 3 nm.

1 — q = 0 и E = 0 (гомогенная нуклеация), 2 — q = e (e —

элементарный электрический заряд) и E = 0, 3 — q = 0 и

E = 500MV/m, 4 — q = e и E = 500MV/m.
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Из рис. 2 видно, что в случае фазового перехода

пар−жидкость наличие электрического поля приводит к

уменьшению критического радиуса кластера новой фазы

R∗, который определяется из условия dW (R∗)/dR = 0, и

к уменьшению работы образования кластера новой фазы

критического размера W ∗ = W (R∗). Это в свою очередь

приводит к увеличению вероятности появления такого

кластера, а значит, и к увеличению скорости нуклеации

J ∝ exp(−W ∗/kT ).

Анализ выражения (9) показывает, что в случае фазо-

вого перехода пар−жидкость при наличии однородного

внешнего электрического поля и иона, находящегося вне

кластера, работа W ∗ существенным образом зависит от

угла θ0 при фиксированном расстоянии r0. Зависимость
от угла θ0 проявляется в том, что в однородном внеш-

нем электрическом поле для положительно заряженного

иона работа W ∗ будет максимальной при θ0 = 0 и

минимальной при θ0 = π (см. кривые 4 на рис. 2). При

этом для отрицательно заряженного иона работа W ∗

будет максимальной при θ0 = π и минимальной при

θ0 = 0. Таким образом, в случае положительно заряжен-

ного иона вероятность образования кластера новой фазы

критического размера будет максимальной при θ0 = π, а

в случае отрицательно заряженного иона — при θ0 = 0.
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