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Ми передбачаємо можливiсть керованої електромагнiтним полем нуклеацiї наночастинок
сфероїдальної форми, зумовленої осциляцiями електронiв, якi перебувають у плазмонному
резонансi з частотою зовнiшнього поля. Такi осциляцiї сприяють максимiзацiї поляризацiї
частинки та прирiст її енерґiї завдяки нуклеацiї. Отримано вирази для вiдповiдних бар’єра
нуклеацiї та розмiру частинки залежно вiд частоти поля та його сили, плазмової частоти елек-
тронiв металу, а також дiелектричної проникностi середовища, у якому перебувають частинки.
Показано, що плазмонна поляризацiя сприяє нуклеацiї частинок, яка не може бути стiйкою
за вiдсутностi поля.
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I. ВСТУП

Металевi наночастинки (МН) i їх ансамблi завдяки
своїм унiкальним властивостям [1] широко застосову-
ють у науцi i технiцi, починаючи вiд направленої змi-
ни вiдбивальних властивостей рiзних поверхонь [2] до
їх використання в бiосенсорицi [3] i геномiцi для вi-
зуалiзацiї клiтинних структур [4] та для збереження
iнформацiї [5]. Новiтнi досягнення у вивченнi й за-
стосуваннi МН можна почерпнути з оглядiв [6], [7] i
цитованої там лiтератури.

У цiй працi ми вивчатимемо явище нуклеацiї (вiд
“nucleation” — зародкоутворення), коли з перенасиче-
ного твердого розчину кристалiзуються зародки МН.
Завдяки флуктуацiям в однорiднiй фазi такого розчи-
ну утворюються невеликi скупчення iншої фази. Нук-
леацiю можна розглядати як фазовий перехiд, за яко-
го утворюється основна кiлькiсть зародкiв нової ста-
бiльної фази. Початок цього процесу викликаний зов-
нiшнiми чинниками, якi створюють метастабiльнiсть,
а закiнчення – спад степеня метастабiльностi внаслi-
док переходу частини речовини з метастабiльної фази
в зародки стабiльної фази.

Нуклеацiю, стимульовану постiйним або лазерним
електричним полем, спостерiгали в багатьох систе-
мах [8–15]. Це явище, як правило, приписують зни-
женню порога нуклеацiї за допомогою iндукованої по-
лем, поляризацiї нової фази частинок. Подiбнi спосте-
реження для наночастинок рiзних форм були опуб-
лiкованi у працях [16–18]. Наявнi теоретичнi моде-
лi [14,15,19–21] розглядають лише статичне поле. Од-
нак для змiнних електричних полiв, особливо побли-
зу плазмонних резонансiв, залежнi вiд частот ефек-
ти можуть сильно модифiкувати поляризацiю зарод-

кiв та експоненцiально змiнити швидкiсть нуклеацiї.
Ця стаття вводить концепцiю плазмонно опосередко-
ваної нуклеацiї. Iдея базується на тому, що частинки,
якi нуклеазуються, забезпечують вузький резонанс та
фазу плазмонних коливань, що максимiзує їх поля-
ризованiсть у зовнiшньому електромагнiтному полi;
це робить такi частинки енерґетично бiльш сприят-
ливими та знижує їх бар’єри нуклеацiї. У результатi
змiнне електричне поле сприятиме зародкоутворенню
частинок певної геометричної форми, таких, у яких
плазмонна частота перебуває в резонансi з частотою
поля. Ми покажемо, що прирiст енерґiї, пов’язаний iз
плазмонним резонансом, може бути досить суттєвим
для того, щоб змiнити фазову рiвновагу i тим самим
сприяти нуклеацiї частинок, яка не може вiдбуватися
за вiдсутностi поля.

Як згаданi вище публiкацiї, так i наш розгляд при-
пускають нуклеацiї з можливим незначним поглинан-
ням свiтла, тобто не беруться до уваги фотохiмiч-
нi перетворення. Такi явища часто вiдносять до не-
фотохiмiчної лазерно-стимульованої нуклеацiї (НФЛ-
СН) [22,23].

II. ВПЛИВ ЕЛЕКТРИЧНОГО ПОЛЯ В
КЛАСИЧНIЙ ТЕОРIЇ НУКЛЕАЦIЇ

Наш пiдхiд базується на класичнiй теорiї нуклеа-
цiї (КТН) [20, 24, 25], у якiй вiльна енерґiя системи
апроксимована сумою внескiв об’ємної i поверхневої
складових нової фази частинок. Iз доданою складо-
вою, залежною вiд усередненого за часом значення
електричного поля F̄E , вiльна енерґiя має вигляд

F = F̄E ± µV + σS. (1)
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Тут µ — рiзниця хiмiчних потенцiалiв (нормована на
об’єм) завдяки нуклеацiї, σ — поверхневий натяг, V i
S — об’єм частинки та площа її поверхнi вiдповiдно.
Випадок µ < 0 вiдповiдає метастабiльним системам, у
яких нуклеацiя є природно очiкуваною i без наявнос-
тi електричного поля. Протилежна нерiвнiсть µ > 0
описує випадок, коли металевi частинки енерґетично
невигiднi за вiдсутностi поля, проте, як буде показано
далi, вони можуть з’являтися за достатнього електро-
магнiтного поля.

Для статичного поля [15, 19–21] FE представляє
прирiст енерґiї поляризацiї подiбно до того, якого на-
буває iндукований диполь d = αE в електричному по-
лi E. Для певної частинки з поляризованiстю α, яка
розмiщена в дiелектричному матерiалi з проникнiстю
εm, миттєвий прирiст енерґiї iндукованої поляризацiї
у статичному полi можна записати як [20]

FE(t) = −εmαE2(t). (2)

Хоча не вiдразу очевидно, множник εm вiдрiзняє рiв-
нiсть (2) вiд енерґiї диполя в зовнiшньому полi. Вiн
вiдображає внески вiд усiх зарядiв у системi, включно
з тими, якi вiдповiдають за поле; цю обставину пiд-
твердили кiлька авторiв [19–21]. Для того щоб ввес-
ти кориснi позначення, ми коротко розглянемо ви-
падок сферичних металевих частинок iз радiусом R
у статичному полi, у якому α = R3, V = 4πR3/3
та S = 4πR2. Вважаючи µ < 0, роботу, затрачену
для утворення зародка (бар’єр нуклеацiї) W та радiус
нуклеацiї R, якi визначаємо через екстремум енерґiї
в рiвняннi (1), можна подати так:

W =
W0

(1 + ξ/2)2
, R =

R0

1 + ξ/2
. (3)

Вiдповiднi величини КТЕ в нульовому полi та пара-
метр безрозмiрної величини поля ξ мають вигляд:

W0 =
16π

3

σ3

µ2
, R0 =

2σ

|µ| , ξ =
εmE2R3

0

W0

. (4)

Їх наближенi значення такi: W0 ∼ 1 eV, R0 ∼ 1 nm за
умови ξ � 1 (а саме, ξ ∼ 10−5), для помiрно великого
поля E = 30 kV/cm та εm = 2.

Оскiльки ми розглядаємо електромагнiтнi поля з
частотами ω � ωat, де ωat ∼ 1013 s−1 є характер-
ною частотою атомних коливань, то iндукована по-
ляризацiя буде переважно електронного походжен-
ня. Вiдповiдна частина електронної енерґiї, пропор-
цiйна −d ·E, буде осцилювати в часi з частотою ω.
Вiдповiдно до стандартної процедури адiабатичного
(Борна–Опенґаймера) наближення, її часове усеред-
нення можна розглядати як внесок у потенцiальну
енерґiю атомної пiдсистеми. Використовуючи вiдому
процедуру для часових усереднень [24], внесок остан-
ньої у вiльну енерґiю можна записати так:

F̄E = −εm
E2

2
Re(α), (5)

де E — амплiтуда поля, а Re(α) — становить реальну
частину поляризованостi.

Прокоментуємо останнє наближення, у якому вне-
сок електронiв в енерґiю атома описано в термiнах ди-
намiчної електронної поляризованостi α(ω), яка, вза-
галi кажучи, визначається процесами згасання з вiд-
повiдним їм часом релаксацiї τ . Той факт, що α(ω)
має параметричну залежнiсть вiд формального кiне-
тичного параметра τ у формулi (5), не суперечить
концепцiї адiабатичної потенцiальної енерґiї FE , де
динамiку електронiв розглядають усередненою за ча-
сом. Зауважимо, що подiбне наближення дiє i в теорiї
фононних спектрiв у металах, де внесок електронiв
враховано також в адiабатичному наближеннi (див.,
наприклад, роботу [26] та наведенi там посилання).

У сфероїдальних МН поляризованiсть має двi ком-
поненти [1]:

α‖ =
V

4πL‖

[

εp(ω) − εm

εp(ω) +
(

1/L‖ − 1
)

εm

]

,

(6)

α⊥ =
V

4πL⊥

[

εp(ω) − εm

εp(ω) + (1/L⊥ − 1) εm

]

,

вздовж (‖) осi обертання сфероїда та впоперек цiєї осi
(⊥). Тут εp(ω) — залежна вiд частоти дiелектрична
проникнiсть металевої частинки, εm — дiелектрична
проникнiсть середовища, у якому перебуває частинка,
Lj — фактор деполяризацiї j-ої компоненти (j = ‖,⊥).
Для витягнутої (R‖ � R⊥) МН

L‖,pr ≈
(

R⊥

R‖

)2 [

ln

(

2
R‖

R⊥

)

− 1

]

≡
(

R⊥

R‖

)2

Λ � 1. (7)

Для сплющеної (R‖ � R⊥) МН

L‖,ob ≈ 1 − π

2

R‖

R⊥
+

5

3

(

R‖

R⊥

)2

− . . . . (8)

Поперечна компонента

L⊥,(pr

ob)
=

1

2

(

1 − L‖,(pr

ob)

)

. (9)

Для дiелектричної проникностi метала використаємо
вираз [27],

εp(ω) = 1 −
(

1 − i

ωτ

)

(ωpl

ω

)2

, (10)

де ωpl =
√

4πne2/m — плазмова частота коливань
електронiв, n — концентрацiя електронiв, m — маса
електрона i e — його заряд. Частота ω може змiнюва-
тись у межах τ−1 � ω � ωpl. Пiдставмо (10) в (6) i
знайдiмо реальну частину поляризованостi, вираже-
ну в термiнах плазмонної резонансної частоти ωres.
Пiсля нескладних обчислень маємо
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Re(αj) =
V

4πLj

[(1 − ζm)ω2 − ω2
res](ω

2 − ω2
res) + (2ωγj)

2

(ω2 − ω2
res)

2 + (2ωγj)2
, (11)

де

ζm =
εm/Lj

1 + (1/Lj − 1)εm
, (12)

ω2
res =

ω2
pl

1 + (1/Lj − 1)εm
, (13)

i

γj =
(ωpl/ω)

2

2τ [1 + (1/Lj − 1)εm]
. (14)

Вираз (11) зручно, однак, подати через рiзницю фак-
торiв деполяризацiї — звичайного Lj i залежного вiд
частоти Lω. Пiсля громiздких, але нескладних пере-
творень знаходимо

Re(αj) =
V

4π

(Lj − Lω) + bLj

(Lj − Lω)2 + bL2
j

, (15)

де

Lω =
εmω2

ω2
pl + (εm − 1)ω2

,

(16)

b =

(

1

ωτ

)2
(

ω2
pl

ω2
pl + (εm − 1)ω2

)2

.

В областi частот ω � ωpl

Lω ≈ εm

(

ω

ωpl

)2

� 1, b ≈
(

1

ωτ

)2

. (17)

Тодi як при високих частотах ω ≈ ωpl

Lω ≈ 1, b ≈
(

1

εmωτ

)2

. (18)

Дiйсна частина поляризованостi Re(α) має гострий
максимум, коли

Lj =
1 +

√
b

1 + b
Lω, (19)

що демонструє наявнiсть плазмонного резонансу. При
такому значеннi Lj

[Re(αj)]max =
V

8πLω

(

1√
b

+
√

b

)

. (20)

Отже, в областi частот ω � ωpl за допомогою (17)
знаходимо

[Re(αj)]max =
V

8πεm

(ωpl

ω

)2
(

ωτ +
1

ωτ

)

. (21)

Якщо ωτ ≈ 1, то вираз (21) подвоюється. В областi ж
високих частот

[Re(αj)]max =
V

8π

(

εmωτ +
1

εmωτ

)

. (22)

Оскiльки вiдповiдно до (7) Lj ∼ (R⊥/R‖)
2, то в об-

ластi частот ω � ωpl i ωτ � 1 з (17) та (19) випливає
результат, представлений далi виразом (24).

III. ПЛАЗМОННО-СТИМУЛЬОВАНА
НУКЛЕАЦIЯ ГОЛКОПОДIБНИХ
МЕТАЛЕВИХ НАНОЧАСТИНОК

А. Якiсний аналiз. Перш нiж перейти до точних
обчислень, покажемо, що головнi результати цього
роздiлу можна отримати якiсно (формули (23)–(26)).
Розгляньмо витягнутий сфероїд чи цилiндр заввишки
2R‖ з радiусом R⊥(� R‖), орiєнтованим упоперек на-
прямку електричного поля (рис. 1). Його поляризова-
нiсть описує коефiцiєнт пропорцiйностi мiж iндукова-
ним дипольним моментом d i прикладеним полем E.
Перший можна оцiнити як добуток iндукованих по-
лем зарядiв ±q (на кiнцях сфероїда) та довжини ди-
поля 2R⊥. Своєю чергою величину iндукованих заря-
дiв ±q на протилежних полюсах МН можна оцiнити з
балансу сил: q2/(εmR2

‖) = qεmE, який вiдображає ек-
ранування зовнiшнього поля вiльними електронами.
Це дає змогу оцiнити величину дипольного моменту
як d ∼ qR‖ ∼ ε2mER3

‖ ∼ ε2mE(R‖/R⊥)2V ≡ αεmE. От-
же, статична поляризованiсть набуває вигляду

αpr ∼ εm(R‖/R⊥)2V � V. (23)

Iншим пiдсилювальним чинником, що дає внесок у
високу поляризованiсть є плазмонний резонанс. Якiс-
но такий резонанс у голкоподiбнiй металевiй частин-
цi можна пояснити, розглядаючи дипольнi осциляцiї
електронiв в її об’ємi. Змiщуватимемо вiльнi елект-
рони на малi вiддалi x � R‖ вздовж осi цилiндра.
У пiдсумку це приведе до виникнення малих заря-
дiв q ∼ ±πR2

‖nex на протилежних полюсах цилiнд-

ра. Вiдповiднi сили −qe/(4εmR2
‖), якi дiють на окремi

електрони, можна проiнтерпретувати як повертальнi
сили −mω2

resx. Порiвнюючи їх мiж собою, у результатi
одержимо резонансну частоту

ωres,pr ∼
ωpl√
εm

R⊥

R‖
� ωpl. (24)
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Видно, що зi збiльшенням видовження МН резонанс-
на частота “змiщується” у червоний бiк спектра. Цьо-
му також сприяють середовища з усе бiльшим εm.
Плазмонну частоту ωres експериментально спостерi-
гають за розсiювання свiтла [28].

E

k

R

R

p 

⊥

||

m

ε
ε

Рис. 1. Витягнута металева частинка з напiввiсями R‖

(направленою вздовж електричного поля E) та R⊥ фор-
мується за спiввiдношення її геометричних розмiрiв, яке
реґулюється частотою ω змiнного електричного поля, та-
кою, що R‖/R⊥ ≈ ωpl/ω, де ωpl — плазмова частота, εm

i εp — дiелектричнi проникностi середовища i частинки
вiдповiдно.

Коли ω є в резонансi з ωres, то енерґiя плазмон-
них коливань акумулюється в частинцi в межах, якi
дозволяє їй фактор добротностi (Q фактор), оцiнюва-
ний як Q ∼ ωresτ � 1, з часом релаксацiї електронiв
τ . Оскiльки ця енерґiя пропорцiйна квадрату внут-
рiшнього електричного поля, то можна сказати, що
останнє ефективно збiльшує поляризованiсть на ве-
личину Q фактора.

Максимальна поляризованiсть досягається на час-
тотi плазмонного резонансу. Вона бiльша за статичну
поляризованiсть (23) на величину Q фактора. Поєд-
нання сказаного з рiвностями (23) i (24) дає резонан-
сну (ω ≈ ωres) поляризованiсть у виглядi

αres ∼ V (ωpl/ωres)
2ωτ ∼ εmR3

‖ ωresτ � V. (25)

Таке гiгантське зростання поляризованостi дає змо-
гу нам зробити головне передбачення цiєї роботи:
змiнне електричне поле з частотою ω може керува-
ти нуклеацiєю голкуватих частинок iз резонансним
спiввiдношенням геометричних розмiрiв R‖/R⊥ ∼
ωpl/(

√
εmωres) � 1.

Зауважимо, що перший коефiцiєнт пiдсилення
(ωpl/ωres)

2 ∼ (
√

εmR‖/R⊥)2 � 1 вiдображає геомет-
рiю частинки i залишається таким i в статичному по-
лi [15], тодi як поява Q фактора з ωτ � 1 характерна
лише для змiнних електричних полiв.

Згадане резонансне збiльшення поляризованостi пе-
редбачає, що змiнне електричне поле з частотою ω
може керувати нуклеацiєю МН голкоподiбної форми
з резонансним спiввiдношенням геометричних розмi-
рiв R‖/R⊥ ∼ ωpl/ (

√
εmωres) � 1. Беручи до ува-

ги ступiнь пiдсилення в рiвняннi (25), можна при-
близно передбачити результат для бар’єра нуклеацiї
в резонансному змiнному електричному полi з вира-
зу для вiльної енерґiї F ' −ωτR3

‖εmE2 + R2
‖σ, або

навiть з рiвняння (3). Iз замiною в цьому рiвняннi:
ξ → ξ · ωτ(ωpl/ω)3/2 � 1, одержимо

W ∼ ω

ω3
plτ

2

(

W0

εmE2R3
0

)2

W0. (26)

Б. Послiдовний розгляд. Взаємозв’язок мiж гео-
метричними розмiрами частинки й резонансною час-
тотою поля, на якiй вона поглинає випромiнювання,
проiлюстровано на рис. 2.
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Рис. 2. Залежнiсть вiдношення геометричних розмiрiв
МН вiд частоти. Для МН сферичної форми (R‖/R⊥ = 1)
резонансна частота є ωres = ωpl/

√
3, тодi як для витягну-

того сфероїда величина ωres змiнюється зi змiною вiдно-
шення R‖/R⊥.

Виразимо об’єм i площу поверхнi сфероїда через
параметр деполяризацiї. Iз виразу (7)

R⊥ ≈ R‖

√

L‖,pr

Λ
. (27)

Використовуючи (27), об’єм i площу поверхнi ви-
тягнутого сфероїда можна подати як

V ≈ 4π

3
R3

‖

L‖,pr

Λ
,

(28)

S ≈ 2πR2
‖

√

L‖,pr

Λ

(

1 +

√

L‖,pr

Λ

)

.

Гостроту резонансу, а також усю решту залежних вiд
L||,pr величин, можна оцiнити при L‖,pr ≈ Lω, тоб-
то для випадку ωτ � 1. З урахуванням (28) i лише
першого доданка у (21) одержимо

[Re(α)]max,pr ≈
1

6

R3
‖

Λ
ωτ. (29)

Якщо тепер пронормувати вiльну енерґiю на вели-
чину W0 з формули (4), то, пiдставивши вирази (29)
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в (5), а (5) i (28) в (1), отримаємо

Fpr

W0

= 2
εm

Λ

(

ω

ωpl

)2(R‖

R0

)3
[

−
(

E

Ec

)2

ωτ
(ωpl

ω

)2

± 1

]

+
3

2

√

εm

Λ

ω

ωpl

(

R‖

R0

)2

, (30)

де ми скористалися першим виразом з (17) та спiввiд-
ношеннями

Ec ≡ 2

√

6W0

R3
0

,
µ

σ
=

2

R0

, σ =
3

4π

W0

R2
0

. (31)

Знак ± вiдповiдає випадкам, коли початкова фаза є
метастабiльною (–) i стабiльною (+). В останньому ви-
падку нуклеацiя неможлива за вiдсутностi поля. Ве-
личина Λ у заданому наближеннi є

Λ ≈ ln

(

ωpl

ω

√

2

εm

)

− 1. (32)

Прояв резонансу у вiльнiй енерґiї проiлюстровано на
рис. 3.
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Рис. 3. Залежнiсть нормалiзованої вiльної енерґiї ви-
тягнутої сфероїдальної металевої частинки вiд частоти
поля f = ω/2π, з E = 3 × 105 V/cm. Гострий резонанс
шириною 1/τ визначає спiввiдношення геометричних роз-
мiрiв частинки R‖/R⊥ ≈ ωpl/ω ≈ 10. Значення пара-
метрiв вибранi типовими для нуклеацiї твердих речовин:
R0 = 1 nm, W0 = 1 eV, ωpl = 1016 rad/s, τ = 10−13 s та
εm = 1.

Iз виразу (30) випливає, що плазмонний резонанс
може суттєво прискорити зародкоутворення в мета-
стабiльнiй системi. У стабiльних системах, поле може
впливати на цей процес лише тодi, коли

E > Ec
1√
ωτ

ω

ωpl

. (33)

Нижче ми зосередимося на випадку нуклеацiї за домi-
нування поля, що задовольняє умову (33), i знехтуємо
другим доданком у квадратних дужках рiвностi (30).
Мiнiмiзуючи F щодо R‖, у результатi отримуємо для
величин половини головної осi МН та бар’єра нукле-
ацiї (Fpr,min ≡ Wpr) вiдповiдно вирази

R‖ =
1

2

√

Λ

εm

1

ωplτ

(

Ec

E

)2

R0, (34)

Wpr =
1

4

√

Λ

εm

ω

ω3
plτ

2

(

Ec

E

)4

W0. (35)

Подiбно далi опишемо резонансну нуклеацiю сплю-
щених МН.

IV. ПЛАЗМОННО СТИМУЛЬОВАНА
НУКЛЕАЦIЯ СПЛЮЩЕНИХ МЕТАЛЕВИХ

НАНОЧАСТИНОК

R

R z

y
x

Рис. 4. Сплющений сфероїд iз напiввiсями R‖ та R⊥.

А. Якiсний аналiз. Направимо електричне по-
ле впоперек осi обертання дископодiбної МН. Для
МН такої форми (R‖ � R⊥, рис. 4) змiщення по-
зитивних i негативних компонент в оточувальнiй їх
плазмi на малу вiддаль x � R⊥ вздовж R⊥ ство-
рює на двох протилежних половинах сфероїда заряди
q ∼ nexR‖R⊥. У кожнiй з них на окремi електрони
дiють сили ∼ −qe/(εmR2

⊥). Iнтерпретуючи останнi як
повертальнi сили ∼ mω2x, одержимо

ωres,ob ∼ ωpl√
εm

√

R‖

R⊥
� ωpl. (36)

Бачимо, що зростання сплющеностi МН також сприяє
змiщенню резонансної частоти в бiк менших частот.

Судження, подiбнi до попереднiх, у випадку сплю-
щених МН дають змогу одержати таку якiсну оцiнку:

αob ∼ εm(R⊥/R‖)V ωresτ ∼ εmR3
⊥ωresτ � V. (37)

Поєднання рiвностей (37) i (36) дає таку ж резонан-
сну (ω ≈ ωres) поляризованiсть, що й вираз (25) для
витягнутих МН. Отже, знову маємо гiгантське зрос-
тання поляризованостi, i змiнне електричне поле з
частотою ω може керувати нуклеацiєю дископодiбних
частинок за наявностi резонансного спiввiдношення
геометричних розмiрiв: R⊥/R‖∼(ωpl/(

√
εmωres))

2�1.
Цей множник, опрiч геометрiї частинки, описує також
пiдсилення її поляризацiї. Зауважимо, що зростання
[Re(αj)]max у (21) для голкуватих чи дископодiбних
МН буде на Q-фактор бiльшим (вiдповiдно до (25),
(37)), нiж статична поляризованiсть.

Беручи до уваги ступiнь пiдсилення в рiвняннi (37),
можна приблизно передбачити результат для бар’єра
нуклеацiї в резонансному змiнному електричному по-
лi, з виразу для вiльної енерґiї F ' −ωτR3

⊥εmE2 +
R2

⊥σ. Знайшовши R⊥, за якого значення F досягає
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екстремального значення, i пiдставивши його назад в
F , одержимо

Wob ∼ 1

(ωτ)2

(

W0

εmE2R3
0

)2

W0. (38)

Б. Послiдовний розгляд. За прийнятого в цьо-
му випадку напрямку електричного поля, компоненти
фактора деполяризацiї, представленi формулами (8),
(9), мiняються мiсцями. Отже, iз перших двох додан-
кiв виразу (8) з урахуванням (9) випливає, що

R‖ ≈ 4

π
L⊥,obR⊥. (39)

У цьому випадку об’єм i площа поверхнi сплющеного
сфероїда мають вигляд

V ≈ 16

3
R3

⊥L⊥,ob, S ≈ 2πR2
⊥. (40)

З урахуванням (17), (21), (40) та при L⊥,ob ≈ Lω мак-
симальну величину резонансу в цьому випадку можна
оцiнити як

[Re(α)]max,ob ≈ 2

3π
R3

⊥ωτ, (41)

що сумiсно з нашою попередньою оцiнкою, вiдобра-
женою вище виразом (37).

Iз формул (39) та (17) легко бачити, що, подiбно до
(24), спiввiдношенням осей сфероїда нуклеацiї можна
керувати зовнiшньою частотою, а саме

R⊥

R‖
≈ 1

εm

(

ωpl

ωres,pr

)2

. (42)

Цей результат вiдповiдає якiснiй оцiнцi, зробленiй пiс-
ля виразу (36).

Нормалiзуючи вiльну енерґiю у формулi (1) щодо
енерґiї класичного бар’єра, за аналогiєю з (30), зна-
ходимо

Fob

W0

=
8εm

π

(

ω

ωpl

)2(
R⊥

R0

)3
[

−
(

E

Ec

)2

ωτ
(ωpl

ω

)2

± 1

]

+
3

2

(

R⊥

R0

)2

. (43)

Iз виразу (43) випливає, що плазмонний резонанс мо-
же суттєво прискорити процес нуклеацiї в метаста-
бiльнiй системi. У стабiльних системах, поле може
впливати на нуклеацiю, як i у витягнутих МН, за умо-
ви (33).

Зосередимося далi на випадку нуклеацiї за домiну-
вання поля, що задовольняє умовi (33), i знехтуємо
другим доданком у квадратних дужках рiвностi (43).
Мiнiмiзуючи F щодо R⊥, отримуємо в результатi для
величин половини головної осi сплющеної МН та ба-
р’єра нуклеацiї (Fob,min ≡ Wob) вiдповiдно, такi вира-
зи:

R⊥ =
π

8εm

1

ωτ

(

Ec

E

)2

R0, (44)

Wob =
1

2

(

π

8εmωτ

)2 (
Ec

E

)4

W0. (45)

Порiвнюючи висоту бар’єрiв для сплющеної (45) та
витягнутої (35) частинок,

Wob

Wpr

=
(π

2

)2 1

ε
3/2
m

√
Λ

(ωpl

2ω

)3

, (46)

знаходимо, що за умови ω � ωpl для сплющених час-
тинок вона вища.

За дiї сильних полiв величини радiусiв R⊥ та R‖ у
рiвностях (44) та (34) вiдповiдно можуть стати мен-
шими вiд масштабу атомних довжин, тобто за ме-
жами запропонованого макроскопiчного опису. Проте
передбачуваний виграш енерґiї, зумовлений резонан-
сною нуклеацiєю голко- та дископодiбних МН, зали-
шається правомiрним в областi макроскопiчних пост-
нуклеацiйних розмiрiв попри те, що швидкостi пере-
ходу в найнижчi енерґетичнi стани оцiнити важко.

V. НУКЛЕАЦIЯ СПЛЮЩЕНИХ МЕТАЛЕВИХ
НАНОЧАСТИНОК У ЦИРКУЛЯРНО

ПОЛЯРИЗОВАНОМУ СВIТЛI

Вище ми вивчали нуклеацiю голкуватих та диско-
подiбних МН для випадкiв, коли поле лiнiйно поля-
ризованого свiтла було орiєнтоване вздовж площини
утворення зародкiв або було впоперек до неї. У цьо-
му роздiлi ми розглянемо нуклеацiю МН, стимульова-
ну циркулярно поляризованим свiтлом. Електричний
вектор, що обертається у площинi, перпендикулярнiй
до напрямку поширення хвилi, може iндукувати цир-
кулярну електронну поляризацiю (див. рис. 5). Вiдпо-
вiдно можна очiкувати, що циркулярно поляризоване
свiтло сприятиме зародкоутворенню МН iз круговим
перерiзом. Кожна з таких МН може мати гострi плаз-
моннi резонанси, що, як було вже показано вище, по-
силюють їх поляризацiю. Тому виникнення зародкiв
iз круговим перерiзом може бути енерґетично вигiд-
ним.

x

y

Ex

Ey

Рис. 5. Перерiз площини поляризацiї (x, y) МН, який
забезпечує максимiзацiю дипольних моментiв, iндукова-
них полем. Жирнi стрiлки вiдповiдають векторам елект-
ричного поля. Лiворуч: голкоподiбний витягнутий сферо-
їд для лiнiйної поляризацiї. Двi стрiлки, роздiленi полови-
ною перiоду осциляцiї змiнного поля, вiдповiдають векто-
рам електричного поля. Праворуч: дископодiбний сплю-
щений сфероїд за циркулярної поляризацiї. Штрихове ко-
ло зi стрiлкою вказує бiк обертання електричного поля.
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Оскiльки циркулярна поляризацiя є суперпозицiєю
двох лiнiйних поляризацiй, то циркулярно поляризо-
ване свiтло може сприяти також нуклеацiї згаданих
вище голкуватих МН з характерною для них лiнiй-
ною поляризацiєю. Отже, для циркулярно поляризо-
ваного свiтла можна очiкувати нуклеацiй як диско-,
так i голкоподiбних МН.

Обмежимося випадком нормального падiння свiт-
ла. Вектор електричного поля циркулярно поляризо-
ваного свiтла є

E = (i + ij)E exp[i(kz − ωt)], (47)

де i i j — одиничнi вектори вздовж x i y осей вiдповiд-
но, а вiсь z направлена вздовж напрямку поширення
свiтла; k i ω – хвильовий вектор i частота, i =

√
−1.

Тодi залежний вiд поля доданок у вiльнiй енерґiї стає

F̄E = −εm
E2

2
[Re(αx) + Re(αy)] ≡ −εmE2Re(α). (48)

Тут, αy = αx ≡ α⊥ – поляризованостi вздовж x та y
осей.

Не дивлячись на те, що, як вiдомо, суперпозицiя x-
та y-лiнiйних компонент у рiвняннi (47) створює цир-
кулярно поляризоване свiтло, вiльна енерґiя у фор-
мулi (48) оманливо виглядає подiбною до такої за лi-
нiйної поляризацiї, хоча формально вона удвiчi бiль-
ша (завдяки внескам x- та y-компонент). Незважаю-
чи на цю подiбнiсть, поляризованiсть α⊥ для цирку-
лярної поляризацiї вирiзняється тим, що описує ди-
намiку електронiв, якi одночасно рухаються в x- та
y-напрямках, формуючи, таким чином, циркулярно
поляризований плазмон.

Якiсний аналiз у цьому випадку збiгається з наве-
деним вище для сплющених МН. Тому перейдiмо до
кiлькiсних оцiнок, що ґрунтуються на виразi для по-
ляризованостi (6), iз частотною залежнiстю (10).

Для сильно сплющеного сфероїда фактори деполя-
ризацiї

Lx = Ly ≡ L⊥ ' π

4

R‖

R⊥
, (49)

де спiввiдношення радiусiв R‖/R⊥ при резонансi за-
дається оберненим виразом (42), а об’єм i площа по-
верхнi вiдповiдно — виразами (40).

Подальший формальний розгляд базується на рiв-
ностях (1), (48), (40), (41) та (17), вiн подiбний до про-
веденого вище, i дає такi результати для розмiру за-
родка нуклеацiї та величини бар’єра (за умов ω � ωpl,
ωτ � 1, L⊥ ≈ Lω):

R⊥

R0

= − π

8εm

(ωpl

ω

)2

[

−
(

E

Eω

)2

± 1

]−1

, (50)

де

Eω ≡ Ec

√

ω/2ω2
plτ , (51)

а Ec задається першим виразом у (31). За такого зна-
чення R⊥ вiдношення W/W0 набуває екстремального
значення, рiвного

W

W0

= 2

(

π

8εm

)2
(ωpl

ω

)4

[

−
(

E

Eω

)2

± 1

]−2

. (52)

У режимi високих полiв, коли E � Eω , цей вираз,
з точнiстю до цифрових коефiцiєнтiв збiгається з ре-
зультатом якiсного аналiзу, поданим рiвнiстю (38).

Наведенi результати можна застосовувати доти, до-
ки вираз у квадратних дужках (50) буде неґативним
i R⊥/R‖ � 1. Iнше обмеження випливає зi згадано-
го вище наближення однорiдностi електричного по-
ля, яке еквiвалентне дипольному наближенню в те-
орiї Мi (див. [1] та недавнiй огляд [29]). Воно обме-
жує геометричнi розмiри МН, наприклад, у [29] для
сферичних золотих частинок, R . 200Å. Для розгля-
дуваного випадку поле змiнюється вздовж короткої
(2R‖ = c/(

√
εmω)) осi сфероїда; вiдповiдне обмежен-

ня на довжину цiєї пiввiсi є таким:

R‖ � π

8

c

ε
3/2
m

ω2
pl

ω3
, (53)

де c — швидкiсть свiтла. Права частина цiєї нерiвнос-
тi з використаними чисельними значеннями величин,
поданих вище, за порядком величини сягає кiлька со-
тень мiкрон, тодi як обмеження на R‖ залишається в
межах десяти мiкрон, подiбно до значень, наведених
у роботi [29].

Iнша необхiдна умова обмежує товщину сплющено-
го сфероїда R⊥ до величини глибини скiн-шару мета-
лу ls, щоб дозволити полю взаємодiяти з усiєю МН.
Iз застосованим стандартним виразом [27] для ls, ця
умова набуває вигляду

R⊥ <
c

ωpl

√

ωτ

2εm
. (54)

Базуючись на рiвностях (53) та (54), критерiй диско-
подiбної форми R⊥ � R‖ виконується в областi суб-
плазмонних частот ω � ωpl(ωτ)−1/6. Нерiвнiсть (54)
вимагає чисельних значень R⊥, якi вiдповiдають суб-
мiкроннiй областi, що завжди наявнi для актуальних
розмiрiв зародкiв у нанометровiй областi.

Ми доходимо висновку, що iснує область частот та
потужностей лазера, у якiй зародки МН дископодiб-
ної форми утворюються простiше, нiж зародки МН
голкуватої чи сферичної форми. Характернi радiуси
дискiв R⊥ очiкуються бiльшими за 100 Å. Найбiльш
обмежувальною умовою на цi частоти є та, що часто-
та циркулярно поляризованого свiтла повинна бути
меншою, нiж плазмова частота; область цих менших
частот буде сприятливою також для зародження орi-
єнтованих випадково голкуватих МН, якi ростимуть
перпендикулярно до напрямку поширення свiтла.
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VI. ПЛАЗМОННО СТИМУЛЬОВАНА
НУКЛЕАЦIЯ ПОБЛИЗУ ФАЗОВОГО

ПЕРЕХОДУ

Iдеться про перехiд I-го роду мiж фазами: перена-
сичений розчин–кристалiчна МН. Наша теорiя най-
бiльш просто може бути застосована для систем бли-
зьких до деяких, з об’ємним фазовим переходом за
температури Tc. У такому разi їх хiмiчний потенцi-
ал можна оцiнити як µ = µ0(1 − T/Tc). Вiдповiдно,
радiус класичної нуклеацiї i бар’єр стають

R0 =
R00

1 − T/Tc
, W0 =

W00

(1 − T/Tc)2
, (55)

i Ec = Ec0(1 − T/Tc)
1/2, де величини R00, W00, i Ec0

отриманi з їх визначення рiвностями (4) та (31) при
µ = µ0. Це дає змогу порiвняти макроскопiчно велике
R0 зi значенням, одержаним у КТН; також це вiдпо-
вiдає нижчому полю Ec, що значно полегшує спосте-
реження процесу плазмонно стимульованої нуклеацiї.

Унаслiдок використання запропонованого вище
масштабного перетворення, вирази для довжини нук-
леацiї частинки та висоти бар’єра нуклеацiї стають,
як виявилось, незалежними вiд температури: вони
зберiгають свiй вигляд, що задається формулами (34)
i (35) для голкуватих МН чи (44) i (45) — для сплю-
щених МН, при виконаннi тривiальної замiни

R0 → R00, W0 → W00, Ec → Ec0.

У цьому полягає значна вiдмiннiсть вiд КТН, яка
за температури фазового переходу передбачає в (55)
розбiжнi значення радiуса нуклеацiї R0 та бар’єра
W0. Зауважимо, що висновок стосовно незалежних
вiд температури радiуса нуклеацiї та бар’єра є також
непорушним для нуклеацiї, стимульованої статичним
полем.

Утворення МН поблизу фазового переходу якнай-
краще можна спостерiгати експериментально. Прак-
тичне значення останнього результату полягає в то-
му, що вiн викликає увагу (з боку КТН та пов’яза-
них теорiй) до ролi латентної теплоти поглинання чи
випромiнювання внаслiдок акту зародкоутворення. У
згаданих теорiях стверджувалося, що наявнiсть неза-
лежного вiд температури бар’єра нуклеацiї не вплива-
тиме на швидкiсть нуклеацiї i означає просто, що охо-
лодження чи нагрiвання зумовлене латентною тепло-
тою.

VII. ЧИСЕЛЬНI ОЦIНКИ

Чисельно є широкий дiапазон частот, де наявна
плазмон-резонансна нуклеацiя. Справдi, Q-фактор у
(33) можна оцiнити [30] як ωplτ = 160/(ρ

√

na3
B) ∼ 103,

де aB — радiус Бора, 1/
√

na3
B є в межах 5–10 i пито-

мий опiр ρ (в одиницях µΩ cm) типово менший вiд
одиницi. Також резонно припустити, що ω ≤ 0.1ωpl.

Бiльш специфiчними механiзмами розпаду повер-
хневого плазмона [29, 31, 32]) є радiацiйне згасання

та поверхневе розсiювання. Останнє вiдносно слабке в
сильно анiзотропних МН порiвняно з таким у сферич-
них МН з близькими лiнiйними розмiрами [32]. Однак
в анiзотропних МН поверхневе розсiювання може до-
мiнувати, сильно зменшуючи при цьому добуток ωτ
[33,34]. Наявнi данi [34] показують, що насправдi ши-
рини плазмонних лiнiй можуть сягати їхнiх резонан-
сних (плазмонних) частот ωτ ∼ 3, де ω — резонансна
(плазмонна) частота. Окрiм сказаного, користуючись
попереднiми оцiнками [15], дiстаємо Ec ∼ 106 V/cm
та Eω ∼ 30 kV/cm. За ωτ ∼ 3 вираз (50) передба-
чає (контрольовану полем) величину бар’єра нуклеа-
цiї W дископодiбних МН меншу, нiж вiдповiдна для
сферичних зерен W0 за умови E > 0.1Ec ∼ 105 V/cm,
яка досяжна навiть за помiрних лазерних потужнос-
тей.

Для того щоб оцiнити Ec в (31) та (33), вiзьмемо
R0 ∼ 3 nm i W0 ∼ 2 eV типовi, наприклад, для про-
вiдних (кристалiчних) зародкiв у дослiдних зразках
матерiалу зi змiною фази Ge2Sb2Te5 (див. [15,35] i на-
веденi там посилання) та iнших металевих зародках
[20, 36]. Для Ge2Sb2Te5, ми використали εm = 16, що
дає Ec = 4×106 V/cm. Iншi множники в (33) роблять
Eω набагато меншим, скажiмо, Eω ∼ 30 kV/cm, що
вiдповiдає густинi потужностi лазера P ∼ 10 W/µm2,
меншiй вiд порядку величини потужностi, яка вико-
ристовується DVD-записувачами. Припускаючи, що
набагато менша дiелектрична проникнiсть (εm ∼ 3−5
при зародкоутвореннях у рiдинi чи склi) збiльшува-
тиме згадуване P на величину 16/εm, вона все ж є
досить низькою.

Оцiнки, зробленi вище для Q-фактора i P , можуть
стати менш оптимiстичними, якщо τ зменшується, на-
приклад, при поверхневому розсiюваннi, коли розмiр
частинки малий [33]. До того ж в областi дуже ма-
лих розмiрiв частинки (≤ 1nm) виникають квантовi
ефекти, що призводить до розширення i притуплен-
ня плазмонних резонансiв [37]. Однак зауважимо, що
механiзм, який ми розглядаємо, лежить за межами
квантової областi, оскiльки важливi резонанси, на-
приклад, для голчастих МН припадають на її довгу
вiсь з R‖ ≥ 10nm (див. пiдпис до рис. 3).

VIII. ОБГОВОРЕННЯ ТА ВИСНОВКИ

Обговоримо можливi застосування нашої теорiї.
Найбiльш придатною для експериментальної перевiр-
ки може бути система поблизу фазового переходу,
що перебуває пiд дiєю лазерного поля помiрної iнтен-
сивностi. Передбачуванi частинки з високим спiввiд-
ношенням геометричних розмiрiв можна iдентифiку-
вати оптично завдяки унiкальним рисам витягнутих
сфероїдiв, що проявляються при розсiюваннi й погли-
наннi свiтла [28, 33]. Iншою унiкальною рисою є те,
що лазернi променi, якi утворюють наночастинки, мо-
жуть одночасно вiдiгравати роль оптичних пiнцетiв.
Останнi можна бути застосувати для спостереження
й контролю за мiсцезнаходженням зароджених МН,
якi за вiдсутностi поля були б нестабiльними.
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НУКЛЕАЦIЯ ПЛАЗМОННО РЕЗОНАНСНИХ НАНОЧАСТИНОК СФЕРОЇДАЛЬНОЇ ФОРМИ

Нуклеацiю голкоподiбних МН зi спiввiдношенням
пiвосей, яке керується частотою лiнiйно поляризова-
ного свiтла, спостерiгали в роботах [16,38], хоча й вiд-
несли її до фотохiмiчних перетворень. Для того, щоб
перевiрити механiзми, запропонованi в роботi [15] i
тут, названi експерименти повиннi бути модифiкова-
ними в напрямках (a) зменшення частоти свiтла, щоб
мiнiмiзувати вплив поглинання, пов’язаного з фото-
хiмiєю, i (б) вивчення можливих ефектiв, зумовлених
поляризацiєю свiтла.

Вiдомо декiлька спостережень, якi можуть узго-
джуватися з передбаченим у цiй роботi механiзмом.
Частина з них стосується формування металевих на-
ностержнiв пiд дiєю лазерних променiв, зародження
яких не можливе було б за вiдсутностi поля [16]. Iнша
частина вивчає: а) прискорення (на кiлька порядкiв)
формування МН при лазерному опромiненнi [17]; б)
стимулювання лазером нуклеацiї нанодротiв [39] та
наночастинок срiбла у склi [18]. У всiх цих випадках
рiзнi механiзми є вiдповiдальними за спостережува-
нi явища (за винятком, можливо, випадку [16], який
специфiчно iдентифiкує залежний вiд частоти ефект
i можливу роль плазмонних збуджень). Необхiдна по-
дальша експериментальна перевiрка, щоб поєднати
спостереження з передбаченим тут явищем. Ознака-
ми, якi можна проконтролювати, є залежнi вiд час-
тоти нуклеацiя МН, її форма та швидкiсть, яка екс-
поненцiйно прискорюється зi зростанням потужностi
лазера вiдповiдно до температурної залежностi Арре-
нiуса.

Опрiч сказаного, було спостережено, що поляриза-
цiя свiтла помiтно впливає на морфологiю наночасти-
нок, якi виростають за збудження способом НФЛСН
[22,40]: лiнiйно та циркулярно поляризованi поля по-
роджують по-рiзному орiєнтованi n-мери зi стержне-
чи дископодiбними поляризованостями. Однак нано-
частинки, спостережуванi в цих роботах, були дiелек-
триками на противагу до розглянутих вище метале-
вих зародкiв. У [41] обґрунтовувано, що виявленi дi-
електричнi частинки в експериментах iз НФЛСН мо-
гли б походити вiд подальших структурних перетво-
рень первiсно металевих зародкiв. Припустивши ос-
таннє, наша теорiя може пояснити морфологiчну спе-
цифiку поляризацiї, виникнення вiдповiдної геомет-
рiї зародка (диско- чи голкоподiбної форми). На пiд-
тримку сказаного зауважимо, що механiзм нуклеацiї
дiелектричних частинок дає лише пояснення спосте-
режуваних екстремально високих швидкостей НФЛ-
СН [41], що поєднує їх з високою поляризованiстю ме-
талiв.

Як окремий приклад практичних застосувань виок-
ремимо ще можливiсть фазової змiни пам’ятi шляхом
iндукованої електричним полем нуклеацiї металевих
частинок у дiелектричнiй матрицi. Така можливiсть
була ранiше проаналiзована в статичному наближен-
нi [42]. Розгляд, проведений у цiй роботi, показує, що
вiдповiдний бар’єр є нижчим, нiж оцiнений у робо-
тi [42], на величину ∼ 1/Q � 1, яка робить швидкiсть
нуклеацiї експоненцiйно бiльшою.

Також передбачається утворення дископодiбних за-
родкiв МН, викликане циркулярно поляризованим
свiтлом. Така форма зароджується на частотах, якi не
надто меншi вiд плазмової частоти. За менших частот
передбачається, що циркулярно поляризоване свiтло
викликає нуклеацiю голкуватих МН (зi спiввiдношен-
ням осей, залежним вiд частоти), орiєнтованих випад-
ковим чином у площинi поляризацiї.

Тут доречний коментар стосовно можливого плав-
лення металевого зародка, який виникає в процесi
плазмонно стимульованої нуклеацiї. Проведений ви-
ще розгляд не встановлює стану щойно виниклих за-
родкiв, за винятком їх металоподiбної провiдностi.
Щобiльше, аналiз у роздiлi VI показав, що фазовий
перехiд при плавленнi не матиме будь-якого впливу
на iснуючий плазмонний бар’єр нуклеацiї.

Iнший коментар стосується пiслязародкових транс-
формацiй, якi запускаються в дiю плазмонами. За
умови тривалого лазерного пучка передбачуванi
голко- чи дископодiбнi зерна будуть далi еволюцiо-
нувати в параметричному просторi вздовж траєкто-
рiй, що зберiгають їх мiнiмальнi енерґiї та вiдповiд-
не спiввiдношення геометричних розмiрiв R⊥/R‖ ∼√

εmω/ωpl � 1. У результатi частинки, що спостерi-
галися при вiдведеннi лазерного пучка, можуть бути
значно бiльшими, нiж це випливає, наприклад, з фор-
мули (34), але такими, що зберiгають ще характерис-
тики їх початкової геометрiї. Зауважимо, що часто ви-
користовуванi пучки дiаметром у 10− 100 разiв бiль-
шим, нiж розмiр частинки, можуть ґенерувати чис-
леннi акти нуклеацiї в освiтленiй плямi.

На завершення ми передбачили явище плазмонно
керованої нуклеацiї металевих наночастинок та вка-
зали на можливiсть важливих практичних застосу-
вань. Завдяки резонанснiй природi, механiзм, запро-
понований у цiй роботi, може бути корисним для кон-
тролювання розмiрiв, форми та розподiлу металевих
наночастинок. Цi передбачення вiдкривають поле дi-
яльностi для вирощування металевих наночастинок
бажаних форм, контрольованих частотою та поляри-
зацiєю.
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NUCLEATION OF PLASMONIC RESONANCE NANOPARTICLES
WITH A SPHEROIDAL SHAPE
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Accelerated nucleation in response to laser or dc electric fields has been observed in a number of systems. The
phenomenon is typically attributed to the lowering of the nucleation barrier by the field-induced polarization of
the new phase particle.

This paper introduces the concept of plasmonic mediated nucleation. The underlying idea is that the nucleated
particle provides a narrow resonance and phase of plasmonic oscillations that maximize its polarizability in the
external electromagnetic field; that makes such particles energetically more favorable and lowers their nucleation
barriers. As a result, an ac field will favor the nucleation of a particular geometry, such that the plasmonic frequency
of the particle is in resonance with the field frequency. The nucleation of both the pancake and needle shaped
nuclei for both cases of linearly and circularly polarized light has been considered. We predict the electromagnetic
field driven nucleation of nanoparticles that provide plasmonic oscillations in resonance with the field frequency.
The oscillations assume a phase that maximizes the particle polarization and energy gain due to nucleation. We
derive closed-form expressions for the corresponding nucleation barrier and particle shape vs field frequency and
strength, electron plasma frequency in metal, and the host dielectric permittivity. We show that the plasmonic
polarization allows for the nucleation of particles that would not be stable in zero field.
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