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Развивается аналитический подход к описанию влияния концевых эффектов на кинетику переключения

состояний квазиодномерных систем. Подход основан на колмогоровской теории стохастического зарождения

и коалесценции доменов новой фазы, предложенной для описания процесса статистической кристаллизации.

Применительно к магнитным системам метод позволяет рассчитывать кривые намагниченности и гистере-

зисные явления в зависимости от температуры и параметров материала.

1. Введение

В связи с развитием нанотехнологий большое вни-

мание в последнее время уделяется созданию систем

пониженной размерности и изучению их свойств. В част-

ности, многочисленные исследования посвящены од-

номерным и квазиодномерным структурам [1], таким

как нанопроволоки [2], молекулярные магнетики с це-

почечной структурой, биологические макромолекулы и

многие другие [3].
Для управления свойствами этих материалов необхо-

димо изучение их динамического поведения под воздей-

ствием различных факторов, в том числе знание кине-

тики переключения состояний при изменении внешних

условий. Бистабильные наносистемы имеют перспективу

применения в системах записи и хранения информации.

Для наглядности можно представлять себе спиновую

цепочку, намагниченность которой может изменяться на

противоположную при изменении знака магнитного по-

ля. Зачастую основные черты динамического поведения

подобных систем успешно описывают в рамках модели

типа Изинга с применением глауберовой динамики [4–9]
и др. Популярность глауберовой динамики применитель-

но к одномерным системам во многом связана с наличи-

ем точного аналитического решения задачи о релаксации

состояний в отсутствие внешнего поля [10]. Однако

при наличии внешнего поля точечного решения модели

Глаубера не существует. Кроме того, в низкотемпера-

турной области, когда корреляционная длина достаточ-

но велика, подход Глаубера, оперирующий отдельными

спинами, представляется несколько избыточным и более

адекватно в ряде случаев использование коллективных

мод. При изучении кинетики переключения состояний

внешним полем альтернативным и несколько более

общим подходом является использование представлений

о возникновении и развитии доменов новой
”
фазы“ [11].

Такого типа подход развивался ранее в теории движения

дислокаций в потенциальном рельефе Пайерлса [12].
При достаточно сильном внешнем поле, когда детерми-

нированный дрейф доменных границ, называемых также

кинк-солитонами, преобладает над их стохастической

диффузией, возможен аналитический расчет кинетики

трансформации состояний [13]. Этот подход был обоб-

щен на случай наличия дефектов [14–16] и будет при-

меняться в настоящей работе для описания эффектов

конечной длины в кинетике переключения состояний

одномерных систем. Такие эффекты существенны как в

силу ограниченной длины реальных систем, так и при

наличии дефектов, разбивающих одномерные системы

на независимые участки с особым вкладом границ.

2. Зарождение и рост доменов нового
состояния

Рассматривается протяженная одномерная или ква-

зиодномерная система, приведенная внешним полем в

монодоменное состояние. При изменении знака внеш-

него поля первоначальное состояние становится ме-

тастабильным и система должна перейти к равнове-

сию, отвечающему новым условиям. Для этого, одна-

ко, следует преодолеть энергетический барьер, высота

которого определяется энергией образования зародыша

нового состояния, включающей создание двух доменных

стенок. Барьер преодолевается флуктуационным путем

и в достаточно длинной системе зародыши возникают

спонтанно с некоторой частотой Ŵ в единицу времени на

единице длины. Дальнейшая эволюция заключается в ро-

сте доменов новой фазы за счет движения их границ —

доменных стенок — со скоростью v , определяемой

величиной движущей силы F : v = µF , до столкновения

и взаимной аннигиляции со стенками противоположных

знаков от соседних зародышей (µ — подвижность домен-

ной стенки). Коалесценция доменов завершает процесс

распада первоначального метастабильного состояния и

перехода в новую равновесную фазу.

Метод расчета кинетики рассматриваемого процесса

при стохастическом образовании и коалесценции доме-

нов нового состояния был предложен Колмогоровым

в его теории статистической кристаллизации [13] (см.
также [17]). В рамках этого подхода находится времен-

ная зависимость убывания доли исходной фазы Q2(T ),

784



Кинетика переключения состояний квазиодномерных наносистем. Эффекты конечной длины 785

являющейся также вероятностью сохранения первона-

чального состояния какой-либо произвольной точкой

системы. Для удобства учета влияния границ системы

эта величина представлена как квадрат
”
односторонней“

вероятности Q(t) в рассматриваемой точке не быть по-

глощенной новой фазой за счет образования зародышей

с какой-либо одной стороны от нее. Метод Колмогорова

дает для Q(t) при зависящей от времени движущей силе

выражение

Q(t) = exp

{

−

t
∫

0

dt′Ŵ(t′)

t
∫

t′

dt′′v(t′′)

}

. (1)

Среднее число зародышей нового состояния, образовав-

шихся ко времени t на единице длины есть

N(t) =

t
∫

0

dt′Ŵ(t′)Q2(t′). (2)

Полное число зародышей за все время процесса пере-

ключения равно N∞ = N(∞). Эти результаты справед-

ливы, естественно, если длина системы L превышает

среднее расстояние между зародышами 1/N∞ . В случае

резкого (мгновенного) изменения внешнего поля от

одного постоянного значения к другому Ŵ и v не зависят

от времени, и вышеприведенные формулы сводятся

к Q(t) = exp(−Ŵvt2/2), N∞ = (π/2Ŵv)1/2 . Характерным
временным масштабом переключения является в этом

случае t0 = 1/(Ŵv)1/2.

3. Кинетика убывания доли исходного
состояния системы конечных
размеров

Вероятность q(t, l) того, что рассматриваемая точка

не перейдет в новую фазу за счет образования за-

родыша только на прилегающем с какой-либо одной

стороны интервале длиной l, меньшей длины пробега

l(t) =
t
∫

0

v(t′)dt′ за время t может быть вычислена сле-

дующим образом. Если l больше, чем длина пробега за

время t, то q(t, l) = Q(t), так как наличие границы еще

не сказывается. Если, наоборот, длина пробега l(t) боль-

ше l, представим Q(t) как произведение вероятности не

поглотиться новой фазой за счет рождения зародыша

на интервале (0, l), то есть q(t, l), и вероятности не

поглотиться за счет рождения зародыша на (l,∞) до

момента tl < t, при превышении которого доменной

стенке, ограничивающей зародыш, уже не хватает вре-

мени добраться к рассматриваемой точке до времени t .
Момент tl определяется условием, что длина пробега за

время от tl до t есть как раз l :
t
∫

tl

v(t′)dt′ = l . В результате

Q(t) = q(t, l)Q(tl), и, следовательно,

q(t, l) = Q(t)/Q(tl )

= exp

{

−

t
∫

0

dt′Ŵ(t′)

t
∫

t′

dt′′v(t′′) +

tl
∫

0

dt′Ŵ(t′)

tl
∫

t′

dt′′v(t′′)

}

.

(3)

В случае постоянной движущей силы q(t, l) сводит-

ся к q(t, l) = exp(−Ŵvt2/2) при t < l/v , и q(t, l) =
= exp(−Ŵtl + Ŵl2/2v) при t > l/v , как это отмечалось

в работе [16]. В настоящей работе для описания экспе-

риментальных данных будет использована более общая

формула (3) и учтено возможное изменение граничных

условий. На границах, например, может происходить

зарождение одиночных доменных стенок, в отличие от

обязательного возникновения пары стенок при образо-

вании доменов в глубине материала. В этом случае

для вычисления односторонней вероятности сохранения

первоначального состояния Q(t, l) следует домножить

q(t, l) на вероятность exp
[

−
tl
∫

0

dt′/τ (t′)
]

нерождения

домена на границе до момента tl , после которого еще

остается время, достаточное для расширения домена

до рассматриваемой точки ко времени t . Этот момент

времени tl определяется условием
t
∫

tl

v(t′)dt′ = l . Здесь

τ (t) — среднее время рождения домена на границе.

Получаем

Q(t, l) = exp

{

−

t
∫

0

dt′Ŵ(t′)

t
∫

t′

dt′′v(t′′)

+

tl
∫

0

dt′Ŵ(t′)

tl
∫

t′

dt′′v(t′′) −

tl
∫

0

dt′/τ (t′)

}

. (4)

4. Влияние дефектов, разбивающих
систему на независимые участки

При наличии хаотически распределенных дефектов,

например, немагнитных примесей в магнитной цепочке,

система разбивается на ансамбль участков случайной

длины. При расчете односторонней вероятности Q(t)
того, что выделенная точка останется к моменту t в

исходной фазе, то есть не будет захвачена новой фазой

за счет рождения доменов с какой-либо одной стороны

от нее, нужно учитывать возможность расположения

ближайшего дефекта на расстояниях меньшем и боль-

шем длины пробега l(t). Вероятность того, что при

средней плотности хаотически расположенных дефектов

на единице длины n в промежутке длиной l не окажется

дефекта, есть exp(−nl). Вероятность того, что данная

точка не будет поглощена доменом, родившимся в

интервале (0, l(t)) при отсутствии внутри него дефекта

есть, следовательно, exp
{

−
t
∫

0

dt′Ŵ(t′)
t
∫

t′
dt′′v(t′′) − nl(t)

}

.
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Учитывая все варианты расположения ближайшего де-

фекта, для средней по ансамблю односторонней веро-

ятности рассматриваемой точке не быть поглощенной

новой фазой получаем

Qav(t) = Q(t) exp[−nl(t)]

+ n

l(t)
∫

0

dl′ exp

[

−nl′ −

tl′
∫

0

dt′′/τ (t′′)

]

q(t, l′)

= exp

[

−

t
∫

0

dt′Ŵ(t′)

t
∫

t′

dt′′v(t′′) − nl(t)

]{

1 + n

l(t)
∫

0

dl′

× exp

[

−nl′ −

tl′
∫

0

dt′/τ (t′) +

tl
∫

0

dt′Ŵ(t′)

tl
∫

t′

dt′′v(t′′)

]}

.

(5)

При записи этого выражения учтена также вероятность

exp
[

−
tl′
∫

0

dt′/τ (t′)
]

нерождения домена на дефекте до

момента tl′ , допускающего еще дорастание домена до

рассматриваемой точки ко времени t . Момент време-

ни tl′ определяется условием
t
∫

tl′

v(t′)dt′ = l′ для дефекта,

расположенного в интервале между l′ и l′ + dl′.
При постоянной движущей силе выражение (5) сво-

дится к

Qav(t) = exp
[

−Ŵvt2/2− nvt
]

+ n

vt
∫

0

dl′ exp
[

−nl′− (t − l′/v)/τ − Ŵtl′ + Ŵl′2/2v
]

= exp
[

−Ŵvt2/2− nvt
]

+ n(πv/2Ŵ)1/2

× exp
[

−t/τ + (v/Ŵ)(1/vτ − n − Ŵt)2
]

× {erfi
[

(Ŵv/2)1/2t + (v/Ŵ)(1/vτ − n − Ŵt)
]

− erfi[(v/Ŵ)(1/vτ − n − Ŵt)]}. (6)

Здесь erfi(x) =
(

2/π1/2
)

x
∫

0

dx ′ exp(x ′2). Описываемое вы-

ражением (6) видоизменение кинетики трансформации

состояния системы при различных граничных усло-

виях на концах сегментов, характеризуемых различ-

ными значениями времени образования доменов но-

вой фазы вблизи концов τ , проиллюстрировано на

рис. 1. Зависимость времени переключения состоя-

ния ts , определяемого по полуширине кинетических

кривых из условия Q2(ts ) = 1/2, от τ и плотности

дефектов n изображена на рис. 2. Отметим про-

стой частный случай быстрого образования доменов

вблизи границ τ → 0, когда поведение этих величин

вполне наглядно: убывание исходной фазы описыва-

ется колмогоровской кинетикой Q(t) = exp(−Ŵvt2/2),

Рис. 1. Кинетика убывания исходной фазы при плотности

дефектов n(v/Ŵ)1/2 = 1 для набора значений времени обра-

зования доменов на дефекте: τ = 0 (кривая 1), τ = 0.5t0 (2),
τ = t0 (3), τ = 2t0 (4), τ = ∞ (5).

Рис. 2. Зависимость времени переключения от временени

образования доменов на дефекте τ для различных значений

безразмерной плотности дефектов n(v/Ŵ)1/2, указанных циф-

рами у кривых.

дополненной вероятностью отсутствия дефектов на

длине vt, так что Qav(t) = exp[−Ŵvt2/2− nvt]. Отсюда
получаем зависимость времени переключения в виде

ts = t0
[

(n2v/Ŵ + ln 2)1/2 − n(vŴ)1/2
]

. Предельное значе-

ние при n → 0 ts = t0(ln 2)1/2 изображено на рис. 2

штриховой линией.

На экспериментальные результаты часто оказывает

влияние продолжительность переключения внешнего по-

ля. Типичный пример нестационарной движущей силы

рассмотрен в следующем разделе.

5. Кинетика трансформации состояния
при линейно изменяющейся
со временем движущей силе

Взаимодействие спинов составляющих протяженные

молекулы звеньев препятствует свободному изменению

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 4
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их состояний и приводит к кооперативной динамике.

Это создает предпосылки для существования долго

живующего магнетизма, строго говоря, невозможного

как равновесное состояние одномерной системы при

конечной температуре. Такой тип магнетизма был реали-

зован в синтезированных материалах, представляющих

собой ансамбли цепочек с сильным взаимодействием

спинов внутри цепочек при слабом взаимодействии меж-

ду цепочками, которым можно пренебречь в некотором

температурном интервале [3,4,8] и др. и получить таким

образом квазиодномерные объекты.

Магнитные свойства таких объектов интенсивно изу-

чаются в экспериментах различных типов. Например,

приложение магнитного поля упорядочивает направле-

ния спинов звеньев, после снятия поля система сво-

бодно релаксирует к равновесному неупорядоченному

состоянию. Этот процесс вполне удовлетворительно

описывается одномерной кинетической моделью Изинга,

для которой Глаубером было получено точное ана-

литическое решение [10]. Однако во многих случаях

низкотемпературная релаксация происходит слишком

медленно, что представляет неудобство для исследо-

вания. Предпочтительнее при этом другой тип экспе-

риментов, о котором и будет идти речь в настоящей

работе, заключающийся в принудительном переключе-

нии упорядоченных состояний с противоположными на-

правлениями спинов. Магнитное поле, первоначальная

величина которого достаточна для создания насыщенной

намагниченности, уменьшается с некоторой скоростью,

меняет знак и растет по величине до полного насыщения

намагниченности противоположного знака. Для такого

процесса аналитического описания в рамках модели

Глаубера не существует и обычно его численно модели-

руют методом Монте Карло [8,11,18] и др. Тем не менее

имеется возможность аналитического описания этого

процессса в рамках подхода Колмогорова, развиваемого

в настоящей работе.

При конечных температурах частота возникновения

зародышей нового энергетически более выгодного со-

стояния в основном определяется термическими флук-

туациями при содействии внешнего поля и описывается

аррениусовским фактором Ŵ = Ŵ0 exp[−E(F)/kT ], где

E(F) — энергия возникающего домена, k — постоянная

Больцмана, T — температура. Зависимость энергии

активации от движущей силы F определяется видом по-

тенциала барьера и лишь вблизи критического значения

силы Fc , снимающей барьер для переключения состо-

яния, при которой исходное упорядоченное состояние

перестает быть метастабильным, имеется универсаль-

ное степенное поведение E ∝ (1− F/Fc)
5/4 . Показатель

степени зависит только от размерности пространства и

указанное значение реализуется для одномерных систем,

как это было установлено для модели струны в рельефе

Пайерлса [19]. В настоящей работе предполагается,

что величина переключающего внешнего поля невелика

по сравнению с критическим полем. В этом случае

зависимость энергии активации E от движущей силы F

может быть аппроксимирована выражением

E = E0 − γF, (7)

где γ — некоторая постоянная, связанная с размером

зародыша (т. н. активационной длиной). Пренебрегая

слабой зависимостью предэкспоненциального множите-

ля от движущей силы по сравнению с содержащейся в

экспоненте, представим частоту образования зародышей

в виде

Ŵ = Ŵ0 exp[−(E0 − γF)/kT ] = Ŵ1 exp(γF/kT ),

Ŵ1 = Ŵ0 exp(−E0/kT ). (8)

Рассмотрим процесс трансформации упорядоченного

монодоменного состояния системы, созданного перво-

начально отрицательной движущей силой при посте-

пенном увеличении F с постоянной скоростью. Резкая

экспоненциальная зависимость Ŵ от F приводит к тому,

что основной этап трансформации состояния системы

реализуется вблизи максимального значения движущей

силы, во всяком случае, имеет смысл рассматривать

поведение при положительном значении F , и началом

отсчета времени можно выбрать момент изменения

знака F . При линейном росте движущей силы F = f t
длина пробега между моментами времени t′ и t есть

(µ f /2)/(t2 − t′2), а вероятность Q(t), даваемую форму-

лой (1), можно выразить как

Q(t) = exp

{

−(µ f /2)Ŵ1

t
∫

t0

dt′exp(γ f t′/kT )(t2 − t′2)

}

= exp
{

−(µ f /2)Ŵ1{exp(γµ f t/kT )[2t(kT/γµ f )2

− 2(kT/γµ f )3] + 2(kt/γµ f )3}
}

≈ exp{−µ f Ŵ1t(kT/γ f )2 exp(γ f t/kT )}. (9)

Соответственно, из (3) следует

q(t, l) = exp
{

−µ f Ŵ1(kT/γ f )2[t exp(γµ f t/kT )

− (t2 − 2l/µ f )1/2 exp[(γ f /kT )(t2 − 2l/µ f )1/2]
}

.

(10)

Подставляя выражения (8)–(10) в (4), получаем для ин-

тересующей нас односторонней вероятности сохранения

какой-либо точкой системы первоначального состояния

Qav(t) = exp
{

−µ f Ŵ1t(kT/γ f )2 exp(γ f t/kT ) − nµt2/2
}

×

{

1+n

µt2/2
∫

0

dl exp

{

−nl −

(t2−2l/µ f )1/2
∫

0

dt′/τ (t′)+µ f Ŵ1(kT/γ f )2

×
[

(t2 − 2l/µ f )1/2 exp[(γ f /kT )(t2 − 2l/µ f )1/2]
]

}}

.

(11)
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Доля начальной фазы, сохраняющаяся к моменту вре-
мени t, есть Q2

av(t). Если приписать начальной фа-

зе
”
спин“ −1, а новой фазе

”
спин“ +1, то

”
намаг-

ниченность“ M будет изменяться со временем как

M = −1× Q2
av(t) + 1× (1− Q2

av(t)) = 1− 2Q2
av(t). На-

личие энергетического барьера для образования доменов
приводит к существенной задержке процесса переключе-

ния в новую фазу, который затем при достижении внеш-
ней силой достаточно большой величины происходит

довольно резко. Это значение можно характеризовать
коэрцитивной силой Fc = f ts , отвечающей значению на-

магниченности M = 0 или, эквивалентно, Q2
av(ts ) = 1/2.

6. Приложение теории к описанию
молекулярных магнетиков
с цепочечной структурой

Результаты расчета будут проиллюстированы экспери-
ментальными данными, полученными в работе [20] для
цепочечного магнетика, образованного повторяющимся
мотивом [−MnIII−NC−MNIII−CN−]. Чередующиеся ио-

ны Mn с высоким S = 2 и низким S = 1 значениями

спинов связаны ферромагнитным взаимодействием че-
рез цианомостики. В кристаллической упаковке цепочки

достаточно разделены, чтобы межцепочечное взаимодей-
ствие было пренебрежимо малым. По мнению авторов,

этот материал в отличие отряда других не описывается

моделями Изинга или Гейзенберга. По этой причине он
был выбран в настоящей работе как объект применения

более общей доменной модели. В этом случае предста-
вим энергию активации домена в виде E = E0 − γH H ,

Ŵ = Ŵ1 exp(γH K/kT ) и используем выражение (11) для
расчета кинетики переключения состояния.

Рис. 3 иллюстрирует рассчитанное таким образом

с помощью соотношения M = 1− 2Q2(t) изменение
со временем или, эквивалентно, с магнитным полем

(H = ht, h = 0.14 T/s) намагниченности для ряда па-
раметров, подобранных для соотвветствия эксперимен-

тальным данным [20]. Основным параметром является
высота энергетического барьера для образования домена

нового состояния, оцениваемая здесь как E0 ≈ 20K и

попадающая в интервал типичных для цепочечных мо-
лекулярных магнетиков значений. Для величины γH , ха-

рактеризующей зависимость энергии активации от при-
ложенного поля, получено значение γH ≈ 14.9K/T. Это

позволяет оценить активационную длину зарождения

доменов новой фазы как составляющую приблизитель-
но 3.5 звеньев цепочки. Еще для двух менее значимых

величин, представляющих собой безразмерные комбина-
ции материальных параметров, принимаются значения

µŴ0E3
0/ f 2γ3

H = 3 · 1010, nµ f E2
0/γ

2
H = 6. Разделение этих

комбинаций на отдельные параметры неоднозначно и

производиться в настоящей работе не будет. Как видно

из рис. 3, используемая упрощенная модель огрубляет
наблюдаемое поведение, но все же имеется качественное

согласие теоретических закономерностей и эксперимен-
тальных кривых при допустимом выборе указанных па-

раметров. В первую очередь это проявляется в наличии

Рис. 3. Кинетика изменения намагниченности, нормированной

на значение насыщения, при различных температурах, указан-

ных у кривых. Сплошные линии — результат расчета при

параметрах, указанных в тексте, штриховые линии построены

по экспериментальным данным [20].

Рис. 4. Зависимость коэрцитивного поля Hc от температуры.

Сплошные линии — результат расчета в предельных случаях

большого τ → ∞ (τinf) и малого τ → 0 (τ0) времени рож-

дения домена на дефекте. Для сравнения кружками показаны

экспериментальные данные [20], штриховая линия — расчет

для бесконечной системы.

задержек переключения намагниченности, создающих

подобие гистерезиса.

Термофлуктуационный характер зарождения новой

фазы приводит к сильной температурной зависимости

кинетики переключения состояний. Влияние темпера-

туры может быть охарактеризовано с помощью вели-

чины коэрцитивного поля Hc . Представленная теория

позволяет рассчитать температурную зависимость Hc .

Результат расчета представлен на рис. 4 при тех же

значениях параметров, что и на рис. 3. Показано по-

ведение для двух предельных случаев: сравнительно

большого времени зарождения доменов на дефектах

τ → ∞, когда роль дефектов сводится к разбиению

системы на независимые участки; и малого времени
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τ → 0, когда зарождение на дефектах преобладает. Так

как при выбранных значениях параметров различие

расчетных кривых невелико, специфическая модель за-

рождения доменов на дефектах не конкретизировалась.

Уточним, что при построении рис. 3 использовался

предел большого времени τ . Как можно видеть из

рис. 4, коэрцитивное поле для бесконечной системы

(щтриховая линия) заметно убывает с повышением

температуры. Однако учет концевых эффектов приводит

к ослаблению температурной зависимости Hc в области

низких температур. Подобную
”
атермичность“ нередко

приписывают эффектам макроскопического квантового

туннелирования [8,21]. Проведенный расчет показывает,

что свой вклад в наблюдаемое поведение могут давать

случайно расположенные дефекты, ограничивающие раз-

меры сегментов системы.

7. Заключение

Отметим основные результаты работы.

1. Развит аналитический подход к описанию кинетики

переключения состояний одномерной системы ограни-

ченной длины в нестационарном переключающем поле

с учетом вклада граничного условия.

2. Получено описание влияния на трансформацию

состояний системы дефектов, разбивающих систему

на ансамбль независимых участков случайной длины

с измененной кинетикой зарождения доменов вблизи

дефектов. Дан метод расчета гистерезисных явлений в

зависимости от температуры и концентрации дефектов.

3. Предложен механизм низкотемпературной атермич-

ности кинетики переключения состояний, связанный с

наличием хаотически расположенных дефектов мате-

риала.
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