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Выполнены комплексные исследования свойств пленок нанокомпозитов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x с со-
держанием ферромагнитного сплава x = 6–48 aт.%. Показано, что пленки представляют собой ан-
самбль сильно вытянутых (до 10–15 нм) в направлении роста нанокомпозитов гранул CoFe размером
2–4 нм, которые находятся в матрице LiNbOy с высоким содержанием магнитных ионов Fe2+ и Co2+ (до
3 · 1022 cм−3). При T ≤ 25 K в намагниченности нанокомпозитов наряду с ферромагнитной наблюдается
парамагнитная компонента, вклад которой в три раза превышает ферромагнитную компоненту. Гисте-
резис в намагниченности наблюдается ниже порога перколяции вплоть до x ≈ 33 ат.%, что указывает
на проявление в нанокомпозитах суперферромагнитного порядка. На металлической стороне перехода
металл–изолятор (44 ат.%< x < 48 aт.%) температурная зависимость проводимости нанокомпозитов в
диапазоне T ≈ 10–200 К описывается логарифмическим законом σ(T ) ∝ lnT , который при x ≤ 40 ат.%
изменяется на закон «1/2». Туннельный аномальный эффект Холла сильно подавляется, а продольная
проводимость оказывается на порядок меньше, чем в случае нанокомпозита (CoFeB)x(AlOy)100−x. В
конденсаторных структурах на базе пленок (CoFeB)x(LiNbOy)100−x обнаружены эффекты резистивного
переключения, которые связываются с (1) формированием изолированных цепочек из вытянутых гранул
и аномально сильным уменьшением их сопротивления в полях E > 104 В/см, вследствие подавления
эффектов кулоновской блокады и генерации кислородных вакансий VO; (2) инжекцией (или экстракцией)
вакансий VO (в зависимости от знака напряжения) в сильно окисленную прослойку нанокомпозитов у
электрода структуры, контролирующую ее сопротивление. Число стабильных резистивных переключений
превышает 105 при отношении сопротивлений Roff/Ron ∼ 50.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Металл-диэлектрические нанокомпозиты (НК)
или гранулированные металлы представляют собой
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ансамбль металлических наногранул, хаотически
расположенных в диэлектрической матрице. Малые
размеры гранул (2–5 нм) определяют специфичес-
кие свойства НК, в частности, характер перехода
металл–изолятор (ПМИ), который наблюдается при
изменении содержания металла x [1,2]. Если занима-
емая гранулами объемная доля выше порога перко-
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ляции xp, то такой композит часто называют «гряз-
ным» металлом. Ниже порога перколяции гранулы
металла в НК разделены прослойками диэлектри-
ка, и поэтому прыжковый механизм проводимости
оказывается доминирующим вплоть до температур
выше комнатной. При этом проводимость обеспечи-
вается положительно и отрицательно ионизованны-
ми гранулами, образование которых подобно фор-
мированию противоположно заряженных примес-
ных центров в легированном некомпенсированном
полупроводнике в области концентраций, предше-
ствующих ПМИ, где наблюдается так называемая
ε2-проводимость [3, 4]. Поэтому, как было отмечено
Моттом [4], имеется близкая аналогия в механизмах
транспорта носителей заряда в некомпенсированном
полупроводнике и гранулированном металле, хотя
физические причины, определяющие энергию акти-
вации носителей, в этих случаях различны. Не слу-
чайно, что длительное время предпринимались по-
пытки объяснить наблюдаемую ниже порога перко-
ляции температурную зависимость проводимости в
НК законом «1/2»: lnσ ∝ −(T0/T )

1/2. Этот закон
был предсказан Эфросом и Шкловским для легиро-
ванных полупроводников в режиме прыжковой про-
водимости с переменной длиной прыжка (variable-
range-hopping, VRH) при наличии кулоновской ще-
ли на уровне Ферми [3]. Хотя еще в 1995 г. было по-
казано [5], что применение закона Эфроса –Шклов-
ского к НК приводит к существенным противоречи-
ям; в частности, к оптимальным длинам прыжков
wopt, очень близким к размеру гранул a (см. табл. 1
из работы [5]), тогда как в VRH-режиме необходи-
мо, чтобы wopt � a. Лишь сравнительно недавно
удалось развить непротиворечивую модель прово-
димости НК, в рамках которой наблюдаемый закон
«1/2» объясняется существенной ролью в прыжко-
вом транспорте виртуальных процессов совместно-
го туннелирования (co-tunneling) многих электронов
через цепочки «резонансных» гранул, длина кото-
рых может заметно превышать размер одиночной
гранулы a [1,6,7]. В этих условиях существенно сни-
жается энергия активации прыжка в сравнении с
энергией кулоновской блокады изолированной гра-
нулы εc = e2/κa (κ — диэлектрическая проницае-
мость), причем тем сильнее, чем больше гранул в ре-
зонансной цепочке. С другой стороны, вероятность
участия цепочек в проводимости экспоненциально
снижается по мере роста их длины. При этом алго-
ритм оптимизации величины проводимости оказы-
вается таким же, как и в случае прыжковой про-
водимости в полупроводниках в VRH-режиме, что
и приводит с учетом флуктуаций кулоновского по-

тенциала к закону «1/2» в проводимости НК ниже
ПМИ.

Весьма интересными ожидаются особенности
проводимости НК в промежуточной области кон-
центраций ниже перколяционного перехода, когда
содержание металла x превышает критическую
величину xc для ПМИ (xc < x < xp). В этом слу-
чае, как было предсказано в работе [8], в области
относительно высоких температур должен наблю-
даться логарифмический закон в проводимости,
σ(T ) ∝ lnT , который не связан с размерностью
системы и поправками за счет слабой локализации
[1], а объясняется перенормировкой кулоновского
взаимодействия, влияющего на вероятность элек-
тронного туннелирования между гранулами. В
экспериментальных работах на этот факт обратили
внимание лишь недавно [9–11], хотя первые на-
блюдения логарифмического закона были сделаны
гораздо раньше [12].

Магнитные гранулированные НК интересны сво-
ими транспортными свойствами, в частности, на-
блюдаемым эффектом гигантского магнитосопро-
тивления, который наиболее сильно проявляется
на диэлектрической стороне перколяционного пе-
рехода [13]. В этих условиях при исследовании
НК (CoFeB)x(AlOy)100−x нам удалось обнаружить
необычный источник аномального эффекта Холла
(АЭХ) [14], который возникает при туннелировании
электронов в межгранульных областях за счет их
спин-орбитального рассеяния по механизму, разви-
тому Ведяевым и др. [15] (так называемый туннель-
ный АЭХ). Отметим также, что данные материа-
лы могут обладать высокой поглощающей способ-
ностью электромагнитного излучения и другими ин-
тересными для практических применений свойства-
ми [1, 2].

В настоящей работе представлены результаты
исследований транспортных, магнитных и мемри-
стивных свойств НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x на ос-
нове сегнетоэлектрика LiNbO3, который известен
как оптический и акустический материал [16] и ра-
нее не привлекался для создания НК, в отличие
от Al2O3 [2, 5]. В НК на основе оксидов с вы-
сокой диэлектрической проницаемостью ожидается
подавление эффектов кулоновской блокады и по-
тому возможна модификация температурных зави-
симостей проводимости в окрестности ПМИ. Кро-
ме того, вполне вероятно и усиление межгрануль-
ного обменного взаимодействия ниже порога пер-
коляции [17], которое сдвигает переход к суперпа-
рамагнитному поведению гранулированной системы
в область более низких содержаний металла [18].
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Еще одна интересная особенность оксидов с вы-
соким значением диэлектрической проницаемости
связана с относительно небольшой энергией актива-
ции EO прыжкового переноса кислородных вакан-
сий. Например, в случае SrTiO3 (κ ≈ 300) величина
EO ≈ 0.6 эВ; для сравнения в Al2O3 (κ ≈ 10) значе-
ние EO ≈ 6 эВ [19–21]. Данное обстоятельство позво-
ляет реализовывать структуры типа металл–оксид–
металл (МОМ) с мемристивными свойствами, кото-
рые проявляются в их резистивном переключении
(РП) при воздействии электрического поля. Пред-
полагаемый механизм РП в такой структуре связан
с движением кислородных вакансий и формирова-
нием (или разрушением) хорошо проводящих фи-
ламентов (conductive filaments), обусловленных из-
менением валентности ионов металла, входящего в
состав оксида [19]. Возможность непрерывного и об-
ратимого изменения электрического сопротивления
МОМ-структур делает их перспективными для мо-
делирования действия синапса (соединения) в ней-
роморфной сети, являющегося ключевым элемен-
том в построении обучающихся адаптивных систем
[19,22–26].

Недавно были продемонстрированы довольно
сильные эффекты РП в полях (4–6) · 105 В/см в
МОМ-структурах на основе LiNbO3 [26, 27], объяс-
ненные образованием филаментов за счет электро-
миграции вакансий кислорода. Между тем, нам не
известны работы по исследованию эффектов РП в
НК на основе сегнетоэлектриков типа LiNbO3 или
оксидов с высокими значениями диэлектрической
проницаемости.

Совокупность изложенных выше сообра-
жений в значительной мере стимулировала
проведение комплексных исследований НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x, результаты которых
изложены в настоящей работе.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИХ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Пленочные нанокомпозиты (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

получены методом ионно-лучевого распыления с
использованием составной мишени [2, 28]. Ми-
шень изготавливалась из пластины литого сплава
Co40Fe40B20 размером 280×80 мм2, на которую кре-
пились 14 прямоугольных навесок оксида LiNbO3

длиной 80 мм и шириной 10 мм. Осаждение НК
осуществлялось одновременно на пять ситалловых
подложек размером 60 × 48 мм2 (или четыре в
зависимости от ориентации подложек), которые

располагались на держателе соосно относительно
мишени на расстоянии 200 мм от нее в виде полос-
ки длиной 240 мм. Неравномерное расположение
на поверхности пластины Co40Fe40B20 навесок из
LiNbO3 позволило в едином цикле формировать НК
с различным соотношением металлической фазы в
диапазоне x = 6–48 ат.% вдоль всей длины полоски.
Осаждение пленок осуществлялось в атмосфере
аргона (PAr ≈ 8 · 10−4 Торр) со скоростью около
0.25 нм/с без использования принудительного охла-
ждения подложки, температура которой в процессе
осаждения не превышала 80 ◦C. Давление остаточ-
ных газов в камере после осаждения НК пленки
составляло около 6 · 10−6 Торр (соответствует
предельно достижимому вакууму).

Элементный состав НК определялся с исполь-
зованием энергодисперсионной рентгеновской при-
ставки Oxford INCA Energy 250 на сканирующем
электронном микроскопе JEOL JSM-6380 LV. От-
носительная точность в определении состава об-
разцов связана с их конечной шириной W (см.
ниже) и неоднородностью распределения состава
НК вдоль полоски длиной около 240 мм: δx ≈
≈ (48 − 6)(W/240) = 0.175W ат.%. При измерени-
ях транспортных свойств в слабых электрических
полях δx ≤ 0.5 ат.%; при исследованиях намагни-
ченности и эффектов РП точность несколько ху-
же, δx ≤ 1 ат.%. Отметим также, что введение од-
нозначного определения величины x в нашем слу-
чае не представляется возможным по той простой
причине, что существующими методами энергодис-
персионного рентгеновского микроанализа (ЭРМ)
невозможно выявить, какая часть бора при росте
НК оказывается в металлических гранулах, а ка-
кая часть — в оксидной матрице (см. [14]). Поэто-
му для определенности при нахождении х по дан-
ным ЭРМ мы пользовались формулой НК, отра-
жающей состав мишени (так же, как и в [14]), т. е.
(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)1−x.

Микроструктура НК с нанометровым разре-
шением была изучена методами просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭM), просвечивающей
растровой электронной микроскопии (ПРЭМ) и
ЭРМ. Исследование образцов проводилось в про-
свечивающем растровом электронном микроскопе
(TEM/STEM) TITAN 80–300 (FEI, США) с кор-
ректором сферической аберрации зонда в режи-
мах светлого и темного полей с использованием
(в последнем случае) высокоуглового темнополь-
ного кольцевого детектора рассеянных электронов
(см. детали в [14]). Исследования методом ЭРМ
выполнены с помощью приставки EDAX (CША).

426



ЖЭТФ, том 153, вып. 3, 2018 Транспортные, магнитные и мемристивные свойства. . .

6 мм

4.2 мм

4.
4

м
м

1.2 мм

1.2 мм

1.
2

м
м

0.4 мм

0.
8

м
м

0.
8

м
м

0. мм9

1 мм

2
м

м

Рис. 1. Образец для исследования проводимости и эффек-
та Холла

Обработка изображений и спектров проводилась с
использованием программного обеспечения Digital
Micrograph (Gatan, США) и TIA (FEI, США).

С использованием фотолитографии были созда-
ны образцы для исследований проводимости и эф-
фекта Холла. Образцы имели форму двойного хол-
ловского креста (рис. 1) с шириной проводящего ка-
нала w = 1.2 мм, расстоянием между потенциальны-
ми зондами на боковых гранях l = 1.4 мм и толщи-
ной пленок НК d ≈ 1 мкм (в этом случае величина
W ≤ 1.2 мм). Измерения проводились с помощью
автоматизированной установки, снабженной вакуу-
мированной вставкой со сверхпроводящим соленои-
дом, погружаемой в транспортный гелиевый сосуд
Дьюара, в диапазоне температур 10–300 К в маг-
нитном поле величиной до 1.5 Тл.

Магнитные свойства НК были изучены с по-
мощью СКВИД-магнитометра Quantum Design
MPMS-XL7 на тех же образцах, которые использо-
вались для исследования эффекта Холла (рис. 1;
при измерениях намагниченности W ≤ 4 мм).
Измерения выполнены при температурах 1.9–350 К
в полях до 7 Тл, ориентированных в плоскости
образцов.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x в сильных электрических
полях, более 104 В/см, были исследованы на струк-
турах металл/нанокомпозит/металл (М/НК/М) в
вертикальной (конденсаторной) геометрии. Для со-
здания таких структур пленки НК толщиной 3 мкм
осаждались на ситалловые подложки через метал-
лическую маску, с периодически расположенными
отверстиями диаметром 5 мм (W ≤ 5 мм). Подлож-
ки предварительно были покрыты металлической
пленкой Cu (или трехслойной пленкой Cr/Cu/Cr)

толщиной около 1 мкм, играющей роль нижнего
контакта. Верхние контактные площадки (из Cu
или Cr/Cu/Cr) также наносились через металли-
ческую маску с размером отверстий 0.5 × 0.2 мм2.
С целью создания различных распределений ва-
кансий кислорода по толщине структур М/НК/М
использовались различные режимы роста слоев
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x.

(1) На начальном этапе роста НК давление в ка-
мере P ≈ 1 · 10−5 Торр выбиралось заметно хуже
предельного вакуума P ≈ 6 · 10−6 Торр, который
достигался в процессе осаждения. При этом парци-
альное давление кислорода за время роста НК из-
менялось от PO2 ≈ 2 ·10−6 до PO2 ≈ 1.2 ·10−6 Торр с
учетом того, что содержание кислорода в атмосфере
составляет примерно 21%.

(2) Рост НК осуществлялся так же, как и в режи-
ме 1, но с добавлением в процессе роста кислорода
в режиме заданного потока (при предельном ваку-
уме этот поток обеспечивал парциальное давление
PO2

≈ 2 · 10−5 Торр).
(3) Рост НК осуществлялся с добавлением кис-

лорода в режиме заданного потока в течение первых
7 мин (при предельном вакууме поток обеспечивал
парциальное давление PO2

≈ 2.5 · 10−5 Торр). За-
тем НК осаждался как в режиме 1. В этом случае
у нижнего контакта М/НК/М-структуры возникал
высокоомный сильно окисленный слой НК толщи-
ной около 100 нм.

(4) Вначале НК осаждался как в режиме 1. За-
тем в течение последних 7 мин роста добавлялся
кислород в режиме заданного потока, такого же,
как в режиме 3. В этом случае у верхнего кон-
такта М/НК/М-структуры формировался высоко-
омный сильно окисленный слой НК толщиной около
100 нм.

В дальнейшем в соответствии с описанными вы-
ше режимами получения М/НК/М-структур мы бу-
дем обозначать их как структуры 1–4.

Исследования ВАХ структур М/НК/М и их
мемристивных свойств проводились при комнатной
температуре с использованием многофункциональ-
ного источника-измерителя NI PXI-4130 (National
Instruments) и аналитической зондовой станции
PM5 (Cascade Microtech), снабженной системой
PSM-100 (Motic), позволяющей осуществлять
микрометрическое перемещение зондов. ВАХ
М/НК/М-структур измерялись при заземленном
нижнем электроде и развертке напряжения смеще-
ния U верхнего электрода по линейному закону в
последовательности 0 → +5 В → −5 В → 0 с шагом
0.1 В, которую можно было периодически повто-
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рять. Длительность последовательности изменения
напряжения (периода пилообразной развертки)
составляла 12 с.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Структурные особенности

Полученные нами недавно результаты деталь-
ных исследований НК типа (CoFeB)x(AlOy)100−x

методами высокоразрешающей электронной
ПЭМ/ПРЭМ-микроскопии показали, что структура
данного НК слабо зависит от состава в окрестности
ПМИ ниже порога перколяции (x ≈ 46–57 ат.%)
[14]. Согласно данным электронной микроскопии,
этот НК состоит из напряженных кристаллических
ОЦК-гранул CoFe размером a = 2–4 нм, имеющих
округлую форму [14]. При этом значительная
часть Co и Fe находится в атомарном состоянии в
оксидной матрице B–Al–O, что, вероятно, связано с
высокими энергиями осаждаемых атомов, а также
относительно высокими скоростями осаждения
пленок НК методом ионно-лучевого распыления
(порядка 0.25 нм/с). Интересно, тем не менее, отме-
тить, что данный тип НК демонстрирует эффекты
упорядоченного роста (текстурy) на довольно
больших масштабах, около 20 нм (см. рис. 5 из
работы [14]).

Структура пленок НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

оказалась иной. В этом случае НК состоит из удли-
ненных (до az ≈ 10–15 нм) в направлении роста НК
кристаллических гранул CoFe с такими же разме-
рами в плоскости ax = a = 2–4 нм, как и в слу-
чае (CoFeB)x(AlOy)100−x (рис. 2а). Изображения,
полученные в режиме темнопольной высокоугловой
ПРЭМ, свидетельствуют о том, что между грану-
лами сформировался изолирующий материал соста-
ва B–Li–Nb–O с меньшим средним атомным номе-
ром, чем у Fe и Co. При x ≈ 48 ат.% толщина
изолирующей прослойки варьируется в интервале
1–2 нм (рис. 2а). Электронно-дифракционные иссле-
дования (см. вставку к рис. 2а) и результаты высо-
коразрешающей электронной микроскопии (ВРЭМ)
(рис. 2б) с учетом имеющихся кристаллографиче-
ских данных однозначно указывают на то, что гра-
нулы представляют собой кристаллы сплава CoFe с
ОЦК-структурой [29]. На электронограмме выделя-
ются три окружности (отмечены на вставке рис. 2а
стрелками), соответствующие отражениям 011 (1),
200 (2) и 211 (3), причем их вид указывает на отсут-
ствие текстуры. Таким образом, гранулы, разделен-
ные прослойками оксида, могут представлять собой

а

в

б

г

Рис. 2. а) Темнопольное высокоугловое ПРЭМ-изображе-
ние пленки НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x (x = 48 ат.%).
Отчетливо видны гранулы, характеризующиеся светлым
контрастом, вытянутые в направлении роста пленки.
На вставке — электронограмма. Стрелками обозначены
максимумы, соответствующие отражениям 011 (1), 200

(2) и 211 (3) кристаллов сплава CoFe с ОЦК-структу-
рой. б) Светлопольное ВРЭМ-изображение пленки НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x (x = 48 ат.%). Прямоугольником
выделена область, от которой получен двумерный спектр
Фурье (вставка), отвечающий грануле CoFe с ориентаци-
ей близкой к [1̄11]. Светлопольные ВРЭМ изображения
пленок НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x c различным соста-
вом x = 34 ат.% (в) и x = 16 ат.% (г). В обоих слу-
чаях отчетливо наблюдаются гранулы (темный контраст),
вытянутые в направлении роста НК. На вставках приведе-
ны светлопольные ВРЭМ-изображения отдельных гранул

CoFe с ОЦК-структурой

не один, а несколько кристаллитов CoFe с разной
ориентацией.

Примечательно, что структурные особенности
НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x сохраняются в образцах
с существенно меньшим содержанием сплава CoFe.
Это особенно ярко проявляется на изображениях
ВРЭМ в режиме светлого поля, представленных
на рис. 2 для пленок НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x с
x ≈ 34 ат.% (в), 16 ат.% (г). На вставках рис. 2в
и 2г приведены светлопольные ВРЭМ-изображения
отдельных гранул, характеризующихся темным кон-
трастом. Видно, что гранулы вытянуты в направ-
лении роста НК. Анализ изображений кристал-
лической решетки гранул композитов с x ≈ 34,
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16 ат.% однозначно указывает на ОЦК-структуру
гранул CoFe c постоянной элементарной ячейки ac =

= 0.284 нм [29]. Межплоскостные расстояния на
вставках соответствуют плоскостям {110} d(110) =

= 0.201 нм.
Отметим, что при ионно-лучевом осаждении

обычно достигается конгруэнтное распыление мно-
гокомпонентной мишени [2]. Основные отличия со-
става НК от состава мишени возникают в процес-
се осаждения и роста слоя НК на подложке. В на-
шем случае атомы бора, обладающие повышенной
диффузионной подвижностью и высокой химиче-
ской активностью, могут в значительных концен-
трациях находиться вне гранул CoFe в атомарном
виде и оксида ВО, вследствие достаточно малой
энтальпии образования данного соединения (Ee =

= +0.04 эВ/молекулу; для сравнения в случае LiO
и NbO значения Ee = +0.68 и +2.06 эВ/молекулу,
соответственно [30]). Существенно также, что в про-
цессе осаждения кислород может связываться в мо-
лекулы и в газообразном состоянии покидать распы-
лительную камеру при откачке. По этой причине в
оксидных матрицах НК на основе сплава CoFeB мо-
жет формироваться значительное количество кис-
лородных вакансий [14], в том числе под действием
сильного электрического поля (см. разд. 3.5).

3.2. Температурная зависимость
проводимости

Ключевую роль в описании транспортных
свойств гранулированных металлов играют понятия
среднего туннельного кондактанса между соседни-
ми гранулами Gt и безразмерного кондактанса в
единицах кванта проводимости: g = Gt/(2e

2/�) (см.
с. 472 в работе [1]). Согласно [1,8], ниже порога пер-
коляции в условиях, когда g � 1, проводимость НК
с упорядоченным расположением гранул следует
закону

σ(T ) = σ0

(
1− 1

πkg
ln

[
gεc
kBT

])
∝ β lnT, (1)

где k — координационное число периодической ре-
шетки (число контактов гранулы с ближайшими
соседями), kB — постоянная Больцмана. При со-
держании металлических гранул ниже некоторой
критической величины xc безразмерный кондак-
танс g оказывается меньше единицы и происхо-
дит ПМИ, ниже которого наблюдается закон «1/2»
lnσ ∝ −(T0/T )

1/2, где T0 — параметр, увеличи-
вающийся с ростом энергии кулоновской блока-
ды εc (уменьшением длины локализации электро-

на на грануле). Такое поведение наблюдалось нами
в НК (CoFeB)x(AlOy)100−x [14]. В диапазоне x =

= (49 − 56) ат.% при T > 15 K проводимость хо-
рошо описывалась законом σ(T ) ∝ lnT , а при x ≤
≤ 47 ат.% зависимость σ(T ) трансформировалась к
закону «1/2».

На рис. 3 приведены температурные зависи-
мости проводимости σ(T ) в координатах σ–lg T
(рис. 3а) и lnσ–(1/T )1/2 (рис. 3б) для образцов
НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x с различным содержа-
нием ФМ-сплава (x = 32–48 ат.%) (кривые 1–4).
Для сравнения на рис. 3 показаны также зависи-
мости σ(T ) для НК (CoFeB)x(AlOy)100−x с x ≈ 49,
47 ат.% на металлической (кривая 5) и диэлектри-
ческой (кривая 6) сторонах ПМИ [14]. Из пред-
ставленных данных следует, что зависимости σ(T )

для обоих типов НК в принципе подобны. В то же
время, вблизи ПМИ значения параметров T0 и β

для НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x значительно мень-
ше, чем в случае НК (CoFeB)x(AlOy)100−x. Малые
T0 в этом НК объясняются меньшими значения-
ми энергии кулоновской блокады и, соответствен-
но, бо́льшими размерами локализации электронов
на гранулах [1], обусловленными сильной вытяну-
тостью гранул и большей поляризуемостью оксид-
ной матрицы. В пользу этого свидетельствует подъ-
ем в зависимости lnσ от (1/T )1/2, наблюдаемый при
высоких температурах (малых 1/T 1/2; рис. 3б), ве-
роятной причиной которого является связанный с
малой величиной εc [1] переход в прыжковой про-
водимости от режима совместного туннелирования
электронов через цепочки «резонансных» гранул к
режиму прыжка на ближайшего соседа.

Между тем, в случае перколяционной гранули-
рованной системы параметр β выше ПМИ должен
определяться радиусом корреляции перколяцион-
ной сетки L [14]:

β ≈ 2e2

�πkiL
∼ 2e2a

�πkL2
, (2)

где i — эффективное число туннельных межгра-
нульных переходов на корреляционной длине (i ∼
∼ L/a). Из (2) следует, что наклон β доста-
точно сильно зависит от корреляционной длины
L. Согласно данным рис. 3а величина β состав-
ляет соответственно 30 и 6 (Ом·см)−1 для НК
(CoFeB)x(AlOy)100−x и (CoFeB)x(LiNbOy)100−x. С
учетом (2) это означает, что корреляционная длина
L в случае НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x должна быть
в несколько раз выше (L ≈ 20–30 нм), чем в случае
НК (CoFeB)x(AlOy)100−x (по оценке для этого НК
значение L ≈ 9–13 нм [14]). Безусловно, приведен-
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимо-
сти НК σ(T ). Зависимости получены для об-
разцов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x (кривые 1–4) и
(CoFeB)x(AlOy)100−x (кривые 5, 6) с различным со-
держанием ферромагнитного сплава: 1 — 48; 2 — 44; 3 —

40; 4 — 32.5; 5 — 49; 6 — 47 ат.%

ная оценка L ≈ 20–30 нм имеет смысл эффективно-
го параметра, поскольку в случае вытянутых гранул
следует ожидать сильной анизотропии в топологии
перколяционной сетки и, соответственно, в проводи-
мости вдоль σxx = σ и поперек σzz плоскости пленки

НК. Проводя аналогию с одноосно деформирован-
ным n-Ge, у которого поверхности постоянной вол-
новой функции электронов на донорах представля-
ют собой сильно вытянутые эллипсоиды вращения
(см. рис. 6.7 и 6.8 в [3] и их описание), можно за-
ключить, что при случайном (не коррелированном)
распределении вытянутых гранул, должно выпол-
няться соотношение σxx/σzz = (ax/az)

2. Отметим,
что данное соотношение является следствием силь-
но «скошенного» туннелирования электронов меж-
ду гранулами (под малыми углами к оси z) при их
транспорте в плоскости xy пленки (см. рис. 6.7 в [3]).

В нашем случае с учетом данных электрон-
ной микроскопии отношение σxx/σzz ≈ 0.1. Дру-
гими словами, проводимости исследуемых грану-
лированных систем с округлыми и вытянутыми
гранулами при одинаковых параметрах T0 (пока-
зателях экспонент) должны различаться на по-
рядок, что и наблюдается в эксперименте. В об-
разцах (CoFeB)x(AlOy)100−x с x ≈ 47 ат.% и
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x с x ≈ 32.5 ат.% характер-
ные температуры T0 ≈ 120 К одинаковы, однако
значение σ в первом образце в девять раз выше, чем
во втором.

Наконец, обратим внимание на то, что бо́льшие
величины радиуса корреляции перколяционного
кластера в НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x означают
и больший объем пространства, который в этом
случае могут занимать мертвые концы перколяци-
онного кластера и отдельные магнитные атомные
образования (см. гл. 12 в [31] и рис. 8а в [14]).
Данное обстоятельство достаточно ярко проявля-
ется при исследованиях магнитных свойств данной
гранулированной системы.

3.3. Магнитные свойства

На рис. 4а представлены в нормированном
виде температурные зависимости намагниченно-
сти M(T ) для образцов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

и (CoFeB)x(AlOy)100−x с одинаковым значением
x ≈ 47 ат.%, измеренные в поле μ0H = 1.5 Тл. В
обоих образцах ниже 50 К наблюдается подъем в
зависимости M(T ), связанный с проявлением па-
рамагнитной компоненты намагниченности MPM ,
причем наиболее сильный рост в M(T ) наблю-
дается в случае НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x. Для
сравнения на рис. 4 показаны также температурные
зависимости ферромагнитного вклада MFM (T ),
полученные путем вычитания из измеренных зави-
симостей M(T ) расчетных зависимостей MPM (T )

(методика расчета описана ниже). Из сравнения
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M(T ) и MFM (T ) вытекает, что при T = 5 K
значение MPM для НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

составляет 150% от намагниченности образца при
комнатной температуре M(300 К) ≈ MFM (300 К) и
только 35% для НК (CoFeB)x(AlOy)100−x.

Несмотря на столь сильный рост намагниченнос-
ти, он не сказывается на величине аномального эф-
фекта Холла (АЭХ), который в ферромагнитных
материалах определяется спин-орбитальным взаи-
модействием и спиновой поляризацией носителей
заряда, пропорциональной намагниченности образ-
ца [32]:

ρH = R0B + 4πRsM ≈ 4πRsM, (3)

где ρH — удельное холловское сопротивление. Пер-
вый член в формуле (3) описывает нормальный
эффект Холла, обусловленный силой Лоренца, ко-
торая пропорциональна магнитной индукции B;
R0 — константа нормального эффекта Холла. Вто-
рой член определяется аномальной компонентой эф-
фекта Холла ρAHE = 4πRsM , которая в ферромаг-
нитных материалах, включая магнитные гранули-
рованные системы [33–35], обычно является доми-
нирующей в полях B, не сильно превышающих по-
ле насыщения намагниченности Bs (ρH ≈ ρAHE при
B ≤ Bs); Rs ∝ ρn — константа АЭХ, ρ = 1/σ —
удельное сопротивление. В однородных ферромаг-
нетиках показатель степени n = 1 в случае механиз-
ма асимметричного рассеяния (skew-scattering) АЭХ
и n = 2 для собственного механизма (intrinsic) и ме-
ханизма токового прыжка (side-jump) [32]. В грану-
лированных системах n ≈ 0.4 вблизи ПМИ ниже
порога перколяции (см. рис. 9 в [14]) и n ≈ 0.6–0.7 в
окрестности или выше порога перколяции [10,14,33].

На рис. 4б приведены зависимости холловского
сопротивления от магнитного поля ρH(B) для об-
разца (CoFeB)x(LiNbOy)100−x c x ≈ 48 ат.% при

Рис. 4. а) Температурные зависимости намагниченности
M(T ) (1, 2) и ее ферромагнитной компоненты MFM (T )

(3, 4) для пленок НК (CoFeB)47(LiNbOy)53 (1,4) и
(CoFeB)47(AlOy)53 (2, 3); MFM (T ) = M(T ) − MPM (T );
зависимости MPM (T ) для парамагнитной компоненты
найдены подгонкой с использованием функции Брил-
люэна (4). б) Зависимости удельного холловского со-
противления ρH от магнитного поля для образцов
(CoFeB)48(LiNbOy)52 (1–3) и (CoFeB)49(AlOy)51 (4) при
температурах 11 К (1), 56 К (2), 138 К (3) и 10 К (4). в) За-
висимости холловского сопротивления ρH от продольно-
го сопротивления ρ для образцов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

при x = 44 ат.% (1) и x = 48 ат.% (2). Вертикальные
отрезки соответствуют ошибке измерений в 2%
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различных температурах в диапазоне T = 11–140 К;
там же для сравнения показана зависимость ρH(B)

для НК (CoFeB)x(AlOy)100−x (x ≈ 49 ат.%) при T ≈
≈ 10 К. Согласно приведенным данным для образца
(CoFeB)48(LiNbOy)52 значения ρH ≈ 11 Ом, 8.8 Ом
в насыщении соответственно при T = 11 К, 140 К.
Таким образом, холловское сопротивление увеличи-
вается в 1.25 раза при уменьшении температуры от
140 до 11 К. При этом удельное сопротивление это-
го образца (см. рис. 3а) возрастает в 1.79 раза, что,
согласно обнаруженному в [14] скейлингу, должно
обусловливать увеличение ρH в (1.79)0.4 ≈ 1.26 ра-
за, совпадающее с экспериментально измеренным.

На рис. 4в представлены зависимости ρH(ρ) для
образцов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x c x ≈ 44, 48 ат.%,
близких к ПМИ, в двойном логарифмическом мас-
штабе. Найденный показатель степени n ≈ 0.37–0.38
в зависимости ρH(ρ) при варьировании температу-
ры совпадает с n ≈ 0.39 для НК (CoFeB)49(AlOy)51
также близкого к ПМИ (см. рис. 9 из [14]). Сле-
довательно, основная «масса» парамагнитных цен-
тров в НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x, так же, как и
в (CoFeB)x(AlOy)100−x [14], находится вне скелета
перколяционного кластера, определяющего прово-
димость гранулированной системы [3, 31]. Заметим,
что значения ρH в образцах НК с разными x ≈ 44,
48 ат.% при одинаковой температуре в пределах
точности эксперимента (около 2%) совпадают. Сле-
довательно, n ≈ 0 в степенной зависимости ρH(ρ)

при изменении содержания металла, что отличает-
ся от результатов работы [14], где получено значе-
ние n ≈ 0.2–0.24 (см. рис. 10 в [14]), и совпадает с
результатом [10, 36] в отсутствие туннельного АЭХ
(ТАЭХ) [15], т. е. спин-орбитального рассеяния элек-
тронов при их туннелировании. Кажущееся проти-
воречие устраняется, если учесть, что шунтирова-
ние ЭДС ТАЭХ усиливается в случае НК с вытяну-
тыми гранулами [14]. Кроме того, при сильно «ско-
шенном» туннелировании основной вклад в ТАЭХ
будет возникать в направлении перпендикулярном
оси гранул (вдоль плоскости xy). При этом рав-
новероятные туннельные переходы между гранула-
ми с преимущественным направлением «вверх» или
«вниз» (вдоль оси z) дают разные по знаку вкла-
ды в ТАЭХ. Поэтому сильная вытянутость гранул и
невозможность «лобового» туннелирования между
ними приводят к сильному подавлению ТАЭХ в слу-
чае (CoFeB)x(LiNbOy)100−x; по оценке на порядок
в сравнении со случаем НК (CoFeB)x(AlOy)100−x с
округлыми гранулами [14].

Другая интересная особенность в зависимости
холловского сопротивления ρH от магнитного поля

заключается в ее линейном характере при B ≤ Bs

вблизи ПМИ, т. е. в туннельном режиме прово-
димости (рис. 4б). Подобная зависимость прису-
ща пленкам, обладающим магнитной анизотропи-
ей типа легкая плоскость. Удивительно, что ли-
нейная зависимость наблюдается как в случае НК
(CoFeB)x(AlOy)100−x с округлыми гранулами, так и
в случае НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x с сильно вы-
тянутыми гранулами в направлении роста пленки
НК (рис. 4б). Заметим, что в НК с колоннооб-
разной структурой, подобной той, что наблюдает-
ся в пленках (CoFeB)x(LiNbOy)100−x, обычно про-
является заметная перпендикулярная анизотропия
с эффективным полем анизотропии достигающим
μ0Ha ≈ ≈ 0.2–0.3 Тл [37,38]. Отсутствие наведенной
магнитной анизотропии в нашем случае указывает
на заметный межгранульный обмен типа суперфер-
ромагнитного, обнаруженного в работах [18,37], ко-
торый превосходит энергию анизотропии отдельной
гранулы и магнитное диполь-дипольное взаимодей-
ствие и потому приводит к магнитной гомогениза-
ции пленки НК. В работе [18] суперферромагнит-
ный обмен связывался с наличием в многослойных
НК Co80Fe20/Al2O3 магнитных атомных кластеров,
природа которых, однако, осталась невыясненной.
Для выяснения природы магнитных центров мы де-
тально исследовали зависимости намагниченности
от поля M(H) в достаточно сильных полях, до 7 Тл,
при температурах 1.9–350 К.

Рисунок 5 демонстрирует зависимости намагни-
ченности от магнитного поля M(H) для пленок НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x с x = 47, 32.5 ат.% при
различных температурах в диапазоне T = 2–300 К.
Обычно в металл-диэлектрических НК основная
доля атомов металла содержится в гранулах, так
что при гелиевых температурах (ниже температуры
блокирования) поведение намагниченности в целом
имеет ферромагнитный характер [2, 39]. В исследу-
емых НК ситуация иная. При T < 20 К в полевой
зависимости намагниченности начинает достаточно
сильно проявляться ПМ-вклад, который стремится
к насыщению в поле μ0H > 7 Тл при T = 5 К, а при
T = 2 К в поле μ0H > 4 Тл (см. рис. 5а,б). В случае
образца (CoFeB)x(LiNbOy)100−x ПМ-компонента в
насыщенииMPMs существенно превышает ФМ-ком-
поненту MFMs: MPMs/MFMs ≈ 3.2, 3.5 соответ-
ственно при x = 47, 32.5 ат.% (рис. 5). Послед-
нее обстоятельство, очевидно, связано с доволь-
но большим радиусом корреляции перколяционного
кластера в случае НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x (см.
разд. 3.2) и, соответственно, со значительным объ-
емом, который могут занимать в данной системе
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Рис. 5. Зависимости намагниченности от магнитного поля
M(H) для пленок нанокомпозита (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

с x = 47 ат.% (а), 32.5 ат.% (б) при различных температу-
рах в диапазоне T = 2–300 К. в) КриваяM(H) для образ-
ца (CoFeB)32.5(LiNbOy)67.5 при T = 300 К и x = 32.5 ат.%
в увеличенном масштабе. Магнитное поле при измерениях

приложено вдоль пленки

ПМ-компонента и так называемые «мертвые кон-
цы» перколяционного кластера [3, 31].

Важно отметить, что ниже перехода металл–
изолятор при x = 32.5 ат.% в пленке НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x наблюдается небольшой
гистерезис: коэрцитивное поле составляет примерно
12–13 Э (рис. 5в). Следовательно, перколяци-
онный ферромагнитный переход в случае НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x возникает при заметно
меньших концентрациях, чем переход в проводи-
мости, xp > 48 ат.% (рис. 3), что дополнительно
указывает на заметную роль в данном НК меж-
гранульного обмена типа суперферромагнитного,
обусловленного, вероятно, большим количеством
в оксидной матрице парамагнитных центров [18].
Предположим, что в качестве парамагнитных
центров в нашем случае выступают атомы Fe и
Co в ионном состоянии. Для того чтобы найти
момент ионов, необходимо компенсировать ферро-
магнитный (от пленки НК) и диамагнитный (от
подложки) вклады. С этой целью достаточно найти
разность полевых зависимостей M(H), измеренных
при двух разных температурах T1 и T2 (T1 < T2)
в области низких температур, где наиболее сильно
проявляется парамагнитная компонента:

ΔM(H,T1, T2) = M(H,T1)−M(H,T2).

Затем полученную функцию ΔM(H,T1, T2) нужно
аппроксимировать разностью функций Бриллюэна,

ΔBJ (H,T1, T2) = BJ(H,T1)−BJ(H,T2),

с учетом соотношения [40]

MPM = NigJμBBJ

(
gJμBH

kBT

)
, (4)

где Ni — концентрация магнитных ионов, J — пол-
ный момент количества движения, g = 2 — фактор
Ланде, μB — магнетон Бора.

Зависимости приращения магнитного момента
ПМ-компоненты, равной V ·ΔM(H,T1, T2), для об-
разцов НК (CoFeB)47(LiNbOy)53 (T1 = 5 K, T2 =

= 10 K) (кривая 1), (CoFeB)32.5(LiNbOy)67.5 (T1 =

= 2 K, T2 = 5 K) (кривая 2) и (CoFeB)59(AlOy)41
(T1 = 1.9 K, T2 = 5 K) (кривая 3) представлены
на рис. 6 (V — объем пленки НК). Сплошной ли-
нией на данном рисунке показаны расчетные зави-
симости, найденные путем подгонки к эксперимен-
тальным кривым с использованием выражения (4).
Точность подгонки во всех случаях не хуже пример-
но 1%. Полученные в результате подгонки значения
магнитного момента на ион m = 2J ≈ 5.08, 5.1μB, а

6 ЖЭТФ, вып. 3
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поля, обусловленного уменьшением температуры от T2 до
T1, для образцов НК: (CoFeB)47(LiNbOy)53 (T1 = 5 K,
T2 = 10 K) (кривая 1), (CoFeB)32.5(LiNbOy)67.5 (T1 = 2 K,
T2 = 5 K) (кривая 2) и (CoFeB)59(AlOy)41 (T1 = 1.9 K,

T2 = 5 K) (кривая 3)

плотности ионов Ni ≈ 3 · 1022 и 2.4 · 1022 cм−3 для
образцов (CoFeB)x(LiNbOy)100−x соответственно с
x ≈ 47 ат.%, 32.5 ат.%. Для ионов Fe2+ и Co2+ мо-
менты равны соответственноmi = 5.4μB, 4.8μB [40],
что отвечает среднему моменту m = 5.1μB, хорошо
совпадающему с экспериментально найденной вели-
чиной. Аналогичный подход был применен для ана-
лиза магнитных ионов в НК (CoFeB)x(AlOy)100−x

(рис. 6, кривая 3). Найденный в этом случае мо-
мент m = (5.07 − 5.14)μB также близок к средне-
му для ионов Fe2+ и Co2+. Однако концентрация
ионов оказалась в 2–3 раза меньше, чем для НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x: Ni = (1.1 − 1.2) · 1022 cм−3

в диапазоне x = 47–59 ат.%.
Полученные подгонкой параметрыm и Ni позво-

ляют рассчитать температурные зависимости пара-
магнитной компоненты MPM (T ) в фиксированном
магнитном поле для каждого образца с использо-
ванием (4), а также зависимости ферромагнитной
компоненты, MFM (T ) = M(T )−MPM (T ), которые
приведены на рис. 4а. Обратим внимание на то, что
при T < 20 K в обоих образцах (CoFeB)47(LiNbOy)53
и (CoFeB)47(AlOy)53 наблюдается небольшой подъ-
ем в MFM (T ), который может быть связан с ферро-
магнитным упорядочением магнитных ионов, при-
мыкающих к скелету бесконечного кластера, сфор-
мированного ферромагнитно упорядоченными гра-
нулами. За ФМ-упорядочение данных гранул, веро-
ятно, ответственны магнитные ионы, расположен-
ные непосредственно в зазорах между гранулами.

3.4. Мемристивные свойства

В последнее время резко вырос интерес к раз-
работке мемристорных структур типа МОМ в свя-
зи с возможностью их использования для моде-
лирования синаптической пластичности (изменяе-
мой эффективности передачи сигнала) при созда-
нии адаптивных или био-подобных (bio-inspired)
вычислительных устройств, а также многоуровне-
вых элементов памяти [19, 41–44]. Наблюдаемые в
МОМ-структурах эффекты РП обычно связывают
с процессами электромиграции вакансий кислорода
VO в слое оксида или катионов металлов (типа Cu,
Ag) в оксид из активного электрода МОМ-структу-
ры [19, 41–44]. Как результат, в оксидном слое об-
разуются (разрушаются) нитевидные хорошо про-
водящие каналы (conductive filaments), либо метал-
лические мостики (conductive bridges), за формиро-
вание (разрушение) которых ответственны, соответ-
ственно, электромиграция вакансий кислорода или
катионов металла. Однако существуют случаи, ко-
гда оба механизма могут играть существенную роль
в РП МОМ-структур (см., например, [45, 46]). От-
метим также, что в случае МОМ-структур на осно-
ве оксидов полупроводников типа GeO2 с ковалент-
ными связями наблюдаемые эффекты РП объясня-
ются альтернативной (non-filament) моделью, пред-
полагающей однородную генерацию (аннигиляцию)
кислородных вакансий, играющих роль электрон-
ных ловушек, которыми определяется в прыжковом
режиме проводимость МОМ-структуры [47].

К настоящему времени накоплен довольно бо-
гатый экспериментальный материал, содержащий,
в том числе, и доказательную базу ключевой ро-
ли электромиграции вакансий (ионов) в РП многих
объектов на основе оксидов металлов [19]. Безуслов-
но, впечатляют те работы, где параллельно (in situ)
со структурными исследованиями атомарного раз-
решения удается проводить измерения проводимос-
ти объектов [45, 48–51] и анализировать в процес-
се РП рост филаментов и их состав. Интересно,
что в случае МОМ-структур на основе аморфно-
го TiO2 эффекты РП определяются формирова-
нием (разрушением) кристаллических филаментов
Ti4O7 с металлической проводимостью [48], а в
случае МОМ-структур на основе поликристалли-
ческого Ta2O5 или аморфного TaOx филаменты
могут состоять либо из хорошо проводящей фа-
зы TaO2−x [50], либо из металлических нанокри-
сталлитов Ta в аморфном TaOx [51], соответствен-
но. В МОМ-структурах на основе кристаллическо-
го LiNbO3 при циклических РП на этапе формов-
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ки наблюдалось образование дефектов у катода, ха-
рактерных для вакансий кислорода, сопровождае-
мое локальными «вспучиваниями» верхнего анода
вследствие выделения кислорода (см. [27] и прило-
жение). Последнее проявлялось также и в других
типах МОМ-структур в условиях образования фи-
ламентов [47,50]. Отметим, что, несмотря на значи-
тельный накопленный экспериментальный матери-
ал, микроскопическая теория обратимых эффектов
РП до сих пор отсутствует. Последнее, в частности,
обусловлено трудностями описания взаимосвязан-
ных неравновесных процессов теплового, электрон-
ного и ионного транспорта на нанометровых мас-
штабах (см. [52, 53]).

Недостатком МOМ-структур является деграда-
ция их мемристивных свойств в процессе РП вслед-
ствие случайного («филаментного») характера пе-
рехода в проводящее состояние, изменяющегося со
временем. Например, в случае довольно хорошо
изученных мемристорных МОМ-структур на осно-
ве TiO2 максимальное число циклов переключений
Nmax достигает примерно (5–10) · 103 [22, 54]. В
недавно разработанных мемристорных структурах
на основе монокристаллических слоев LiNbO3 эф-
фекты деградации отсутствовали при 500 цикличе-
ских переключениях [27].

Согласно изложенному выше сценарию РП в
МОМ-структурах, в случае его реализации в грану-
лированных НК должно происходить перераспреде-
ление кислородных вакансий внутри диэлектриче-
ской матрицы в сильном электрическом поле. Та-
кое перераспределение может влиять на туннель-
ную связь между гранулами перколяционной сре-
ды в НК и сопровождаться проявлением мемри-
стивных (memristive) эффектов. Очевидно, что пе-
реход в проводящее состояние в диэлектрической
области состава НК (x < xc) должен определять-
ся перколяционными цепочками, заданными про-
странственным положением и концентрацией нано-
гранул металла, что, в свою очередь, должно обес-
печивать высокую стабильность переключений. Эти
соображения инициировали наши исследования НК
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x в сильных электрических
полях (более 104 В/см) на примере М/НК/М-струк-
тур с различным характером распределения кисло-
рода (или его вакансий) вдоль роста активного слоя
(CoFeB)x(LiNbOy)100−x (см. разд. 2).

На рис. 7 приведены ВАХ для структур типа 1
M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x/M c толщиной слоя НК
d ≈ 3 мкм и различным содержанием x ≈ 7 (а), x ≈
≈ 10.5, 13 ат.% (б). Напомним, что структуры 1 по-
лучены в режиме, когда на начальном этапе роста

НК давление в камере P ≈ 1 · 10−5 Торр выбира-
лось заметно выше предельно достижимого в про-
цессе осаждения НК (P ≈ 6 · 10−6 Торр). Кривые
ВАХ на рис. 7а получены в результате многократ-
ного циклирования напряжения на структуре по ли-
нейному закону в последовательности 0 → +5 В →
→ −5 В → 0 и соответствуют различным выборкам
в наборе из 1280 кривых. Во всех случаях при изме-
рении ВАХ использовался режим ограничения по
току на уровне 0.1 А.

Из данных, представленных на рис. 7а и б, сле-
дует, что гистерезис ВАХ, характерный для эффек-
та РП, наиболее сильно наблюдается при некотором
оптимальном значении x = xopt ≈ 10.5 ат.%. При
x ≈ 13 ат.% (выше xopt) гистерезис в ВАХ прак-
тически не проявляется, а при меньшем значении
x ≈ 7 ат.% петля гистерезиса оказывается сильно
вытянутой. При этом отношение сопротивлений в
высокоомном и низкоомном состояниях структуры
уменьшается; для напряжения на структуре U =

= 0.4 В: Roff/Ron ≈ 66, 25 соответственно при x ≈
≈ 10.5, 7 ат.%.

Обращает на себя внимание хорошая воспроиз-
водимость ВАХ и их плавный характер при много-
кратном повторении воздействующего напряжения,
что свидетельствует об отсутствии эффектов дегра-
дации при РП. В течение суток нам удавалось бо-
лее 105 раз осуществлять РП путем последователь-
ной подачи импульсов напряжения длительностью
100 мс и амплитудой +5 В, переводящих структуру
в низкоомное состояние, и затем амплитудой −5 В,
возвращающих ее в исходное высокоомное состоя-
ние.

В настоящее время остаются неясными основ-
ные причины и факторы, определяющие устойчи-
вость (endurance) оксидных структур к РП, а ис-
следования в этом направлении носят, в основ-
ном, эмпирический характер. В частности, имею-
щиеся экспериментальные данные показывают, что
устойчивость МОМ-структур на основе TiOx мо-
жет быть существенно увеличена путем введения
у одного из электродов МОМ-структуры тонкой
(3–5 нм) барьерной прослойки из Al2O3 [22, 54, 55],
которая определяет верхний уровень сопротивления
структуры и его уменьшение при формировании в
Al2O3 кислородных вакансий, например, за счет их
электрополевой инжекции из слоя TiOx, играюще-
го роль резервуара. В МОМ-структурах на основе
бислоев TiO2/TiOx достигается максимальное чис-
ло переключений Nmax ∼ 103 [56], тогда как при
использовании Al2O3 (вместо TiO2) Nmax ∼ 104

[54]. Весьма интересный вывод напрашивается из
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сравнения результатов исследования мемристивных
свойств МОМ-структур на базе поликристалличе-
ского Ta2O5 [50] и аморфного TaOx [51], в которых
образующиеся филаменты в низкоомном состоянии
структуры состоят, соответственно, либо из хорошо
проводящей фазы TaO2−x, либо из металлических
нанокристаллитов Ta в аморфном TaOx. В первом
случае число устойчивых РП составляетNmax ∼ 103

[50], тогда как во втором случае эта величина дости-
гает порядка 105 [51]. Отсюда можно сделать вывод
о том, что наличие металлических частиц в областях
формирования проводящих филаментов значитель-
но увеличивает устойчивость системы к РП.

Для изучения влияния градиента в распределе-
нии кислорода (или его вакансий VO) по толщине
слоя НК были созданы М/НК/М-структуры 2, в
которых синтез НК осуществлялся, в отличие от
структур 1, при добавлении в камеру кислорода в
режиме заданного потока, обеспечивающего при до-
стижении предельного вакуума парциальное дав-
ление PO2

≈ 2 · 10−5 Торр. Оказалось, что при-
сутствие кислорода в процессе роста НК приво-
дит к смещению оптимального содержания металла
xopt в область бо́льших значений x. Важная особен-
ность такого рода структур заключалась также в
том, что для получения стационарной ВАХ в этом
случае необходима была «формовка», включающая
периодическое воздействие на структуру несколь-
ких десятков импульсов пилообразного напряже-
ния (до 25–30). На вставке рис. 7а показана ВАХ
для структуры M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x+О2/M с
толщиной НК d ≈ 3 мкм. Оптимальное содержание
ФМ-сплава для данной структуры достигается при
xopt ≈ 13 ат.%. При этом отношение Roff/Ron ≈ 32

заметно меньше (в 2 раза), чем для структуры, вы-
ращенной без добавления О2 (рис. 7б). Другими сло-
вами, уменьшение градиента в распределении кис-
лородных вакансий по толщине слоя НК приводит
к увеличению отношения Roff/Ron.

Отсюда напрашивается вывод о том, что «узким
местом», определяющим сопротивление структуры,
является наиболее окисленный слой НК у нижнего
электрода. Шунтирование этого слоя кислородны-
ми вакансиями, переводящее М/НК/М-структуру в
низкоомное состояние, очевидно, должно возникать
при положительном потенциале верхнего электро-
да структуры Uset; например, за счет электрополе-
вой инжекции вакансий VO из объема НК к ниж-
нему контакту, по аналогии с механизмом РП в
М/Al2O3/TiOx/M-структурах [22, 54, 55]. С другой
стороны, если сильно окисленный слой создать у
верхнего электрода структуры, то переключение в
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Рис. 7. ВАХ структуры M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x/M c
содержанием ферромагнитного сплава: а — x ≈ 7 ат.%;
б — x ≈ 10.5 ат.% (кривая 1), 13 ат.% (кривая 2).
Толщина слоя нанокомпозита d ≈ 3 мкм. Кривые ВАХ
рис. а получены в результате многократного циклирова-
ния напряжения по линейному закону в последователь-
ности 0 → +5 В → −5 В → 0 и соответствуют
различным выборкам в наборе из 1280 кривых: 257-й,
513-й, 769-й и 1280-й. На вставках а — ВАХ структу-
ры M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x +O2/M c x ≈ 13 ат.%,
полученной с добавлением в процессе роста НК кис-
лорода (PO2 ≈ 2 · 10−5 Торр); б — ВАХ структу-
ры M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x/M с содержанием x ≈
≈ 13 ат.% (кривая 2), 15.5 ат.% (кривая 3) в увеличенном

масштабе
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низкоомное состояние М/НК/М-структуры должно
происходить при отрицательном его потенциале.

Для проверки данного предположения были из-
готовлены М/НК/М-структуры 3 и 4, в которых
рост НК осуществлялся с добавлением O2 в режиме
заданного потока в течение соответственно первых и
последних 7 мин роста (в условиях предельного ва-
куума этот поток O2 обеспечивал парциальное дав-
ление PO2

≈ 2.5 · 10−5 Торр). При этом в структуре
3 у нижнего контакта М/НК/М-структуры форми-
ровался высокоомный сильно окисленный слой НК
толщиной около 100 нм, а в структуре 4 — у верх-
него.

ВАХ структур 3 и 4 представлены на рис. 8. Вид-
но, что в структуре 3 РП в низкоомное состояние
наблюдается при положительном потенциале Uset,
так же, как и в структурах 1 и 2 (рис. 7). При
этом РП возникает при заметно большем напряже-
нии Uset ≈ 7 В, а его характер является более рез-
ким. В структуре 4, как и предполагалось, ситуация
обратная; знак Uset изменяется на отрицательный.
Отношение сопротивлений структуры в высокоом-
ном и низкоомном состояниях оказывается неболь-
шим, Roff/Ron ≈ 3, в сравнении со структурой 3,
для которой Roff/Ron ≈ 34. Последнее связано с
существованием в структуре 4 относительно высо-
коомного слоя у нижнего контакта с противополож-
ным знаком РП, которое компенсирует изменение
сопротивление верхнего контакта и, следовательно,
суммарное сопротивление всей структуры.

Механизм шунтирования вакансиями VO высо-
коомной приконтактной прослойки в нашем случае
может кардинально отличаться от того, который
имеет место в случае М/Al2O3/TiOx/M-структур
[22, 54, 55]. На это указывает существование в иссле-
дуемой системе оптимального для наблюдения РП
содержания металла x = xopt, которое связано с
возможностью проявления в ней перколяционного
перехода, обусловленного формированием «метал-
лического» кластера при некотором x > xp ∼ xc

в условиях, когда его размеры превышают толщи-
ну слоя НК [3, 31]. При x > xc, безусловно, сле-
дует ожидать сильного увеличения проводимости
структур и отсутствия эффекта РП. На вставке
рис. 7б представлены для сравнения ВАХ структур
с x = 13 ат.% и x = 15.5 ат.% при малых напря-
жениях смещения, которые демонстрируют резкий
рост проводимости при x ≥ 13 ат.% (в 10 раз при
U = 0.4 В). Это указывает на то, что в полученных
структурах порог перколяции xp ∼ xc ∼ 13–15 ат.%,
а оптимальное значение x = xopt оказывается ни-
же порога на величину δx ∼ 2–4 ат.%. Заметим, что
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Рис. 8. Вольт-амперные характеристики
M/(CoFeB)x(LiNbOy)100−x/M-структур 3 и 4 с x ≈
≈ 8.5 ат.%, выращенных при добавлении кислорода
в течение 7 мин соответственно на начальном (а) и
заключительном (б) этапах роста НК. При предельном
вакууме поток O2 соответствовал парциальному давле-
нию PO2 ≈ 2.5 · 10−5 Торр. На вставках рис. а показаны
схематичные изображения структуры 3, демонстрирую-
щие формирование высокоомного (при отрицательном
потенциале верхнего электрода, нижняя вставка) и низ-
коомного (при положительном потенциале) состояний
М/НК/М-структуры. Вставка на рис. б — изображение
структуры 4 в низкоомном состоянии, возникающее при
отрицательном потенциале. Стрелками показаны области
ВАХ, соответствующие высокоомному и низкоомному

состояниям структур
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в случае планарных структур величина xc, опреде-
ляющая ПМИ, составляет около (40–44) ат.% (см.
рис. 3), что в три раз выше, чем для структур с кон-
денсаторной геометрией. Столь большую разницу
в критических значениях xc невозможно объяснить
размерными эффектами в перколяционной проводи-
мости, поскольку по оценке радиус корреляции пер-
коляционного кластера для (CoFeB)x(LiNbOy)100−x

составляет L ∼ 20–30 нм в окрестности ПМИ (см.
разд. 3.2), что существенно меньше толщины НК
d ≈ 3 мкм.

Мы полагаем, что сильное понижение величины
xc и механизм РП взаимосвязаны в нашей систе-
ме. Действительно, вытянутость гранул вдоль оси
роста НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x (рис. 2) долж-
на приводить к асимметрии перколяционной сет-
ки и увеличению размера ее ячейки L в попереч-
ном направлении (см. гл. 6 в книге [3]). С уче-
том асимметрии в режиме прыжкового транспорта
[3,57]: Lz ∼ (az/ax)(az + b)(b/λ)ν , где b — эффектив-
ное туннельное расстояние между гранулами (b ∝
∝ a(xp−x)/xp при xp−x 
 xp), λ — глубина подба-
рьерного просачивания волновой функции электро-
на, ν = 0.88 — критический индекс теории проте-
кания. Из приведенного выражения следует, что с
уменьшением содержания гранул металла величина
Lz в области прыжковой проводимости должна воз-
растать и может стать соизмеримой с толщиной НК.
В этих условиях прыжковая проводимость перко-
ляционной системы (М/НК/М-структуры) в попе-
речном направлении будет определяться отдельны-
ми цепочками из гранул с наиболее узкими межгра-
нульными барьерами [3, 58], в которых при прило-
жении напряжения U к структуре будет достигать-
ся максимальное электрическое поле (E > 104 В/см
при U ≥ 1 В). При этом в нашем случае возможен
переход цепочек в состояние с аномально низким со-
противлением. Во-первых, из-за подавления эффек-
тов кулоновской блокады, которое наиболее сильно
проявляется в НК-системах с высоким значением
диэлектрической проницаемости изолирующей мат-
рицы, вызывая переход от активационной к метал-
лической проводимости в относительно невысоких
полях E > ED = e2/κa2 [59] (ED ≈ 1.6 · 104 В/см
при κ ≈ 100 и a ≈ 3 нм). Во-вторых, в нашем случае
возможна генерация вакансий VO по механизму [47],
требующему относительно небольших затрат энер-
гии в сравнении с энергией для электромиграции
VO; в частности, за счет ухода кислорода из LiNbO3

на близко расположенные (в пределах постоянной
решетки) химически активные атомы B и/или Fe
(Co), содержащиеся в значительных концентрациях

(более 1022 см−3) в оксидной матрице. В свою оче-
редь, генерация вакансий VO, сопровождаемая по-
явлением локализованных состояний в запрещенной
зоне LiNbOy, может резко увеличить туннельную
проводимость цепочек из гранул [60].

В результате сильного уменьшения сопротивле-
ния цепочек происходит перераспределение падения
напряжения, приложенного к структуре, на наибо-
лее «узком месте» — сильно окисленной прикон-
тактной области НК. Возникающее при этом элек-
трическое поле в прослойке (105–106) В/см оказыва-
ется уже достаточным для электрополевой инжек-
ции вакансий VO в прослойку, ее шунтирования и
переключения структуры в низкоомное состояние.
При изменении полярности напряжения U вакансии
VO экстрагируются из приконтактной прослойки и
структура снова переключается в высокоомное со-
стояние (см. вставки на рис. 8). В предложенной
модели РП М/НК/М-структуры локальные обла-
сти изменения сопротивления при электромиграции
VO задаются положением изолированных цепочек из
гранул, чем и обеспечивается высокая стабильность
РП, в отличие от «однородных» МОМ-структур.
Ситуация, однако, в нашем случае похожа на случай
РП, наблюдаемый в M/TaOx/M-структурах [51], в
которых образующиеся филаменты в низкоомном
состоянии структуры состоят из металлических на-
новключений Ta в аморфном TaOx.

Отметим, что сами по себе механизмы [47, 59]
не могут объяснить обнаруженные нами РП в
М/НК/М-структурах, поскольку обладают симмет-
рией и в сильных полях разного знака всегда обу-
словливают переключение структуры в низкоомное
состояние (см., например, рис. 6 из работы [59]).
Однако наблюдаемые ВАХ сильно асимметричны
(рис. 7 и 8); переключение из высокоомного в низ-
коомное состояние наблюдается при одной поляр-
ности напряжения, зависящей от того, у какого
из контактов сформирована сильно окисленная вы-
сокоомная прослойка. Заметим также, что полу-
ченные М/НК/М-структуры обладают «пластично-
стью», т. е. возможностью задания произвольного
резистивного состояния в диапазоне между Ron и
Roff и его хранения в течение дня. В рамках рас-
смотренной выше модели РП это объясняется воз-
можностью частичного шунтирования приконтакт-
ной прослойки М/НК/М-структуры.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены комплексные исследования струк-
турных, транспортных, магнитных и мемристивных
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свойств пленочных НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x с со-
держанием ферромагнитного сплава x = 6–48 ат.%,
синтезированных методом ионно-лучевого распыле-
ния составных мишеней из сплава Co40Fe40B20 и ок-
сида LiNbO3 на ситалловых подложках при ком-
натной температуре. Установлено, что слои пред-
ставляют собой ансамбль гранул CoFe размером 2–
4 нм, сильно вытянутых (до 10–15 нм) в направ-
лении роста НК, которые находятся в аморфной
матрице LiNbOy с высоким содержанием атомов
Fe и Co (до 3 · 1022 cм−3). Последние выступают
в качестве магнитных ионов Fe2+ и Co2+, в ре-
зультате чего при T ≤ 25 K в намагниченности
НК, наряду с ферромагнитной компонентой, наблю-
дается парамагнитная компонента, вклад которой
в три раза превышает ФМ-компоненту. Получен-
ные результаты указывают на существенную роль
ионов Fe2+ и Co2+ в усилении туннельной связи
между гранулами и в установлении суперферромаг-
нитного порядка. Об этом свидетельствует, в част-
ности, наблюдение ниже порога перколяции (при
x = 44–48 ат.%) логарифмического закона в прово-
димости, σ(T ) ∝ lnT , который сменяется при x ≤
≤ 40 ат.% законом «1/2», lnσ ∝ −(T0/T )

1/2, а так-
же гистерезиса в намагниченности вплоть до содер-
жаний металла x ≈ 33 ат.%. Один из возможных
механизмов усиления межгранульного ФМ-обмена
может быть связан с уменьшением межгранульных
барьеров и увеличением диэлектрической проница-
емости изолирующей матрицы LiNbOy [17].

Установлено, что туннельный аномальный эф-
фект Холла в исследуемом НК сильно подавляет-
ся, а продольная проводимость оказывается на поря-
док меньше, чем в случае НК (CoFeB)x(AlOy)100−x

с округлыми гранулами, что связано с вытянуто-
стью гранул, эффектами шунтирования ЭДС Холла
и невозможностью в этом случае «лобового» тунне-
лирования электронов между гранулами.

В «вертикальных» М/НК/М-структурах на ос-
нове тонких слоев НК (CoFeB)x(LiNbOy)100−x обна-
ружены эффекты резистивного переключения. На
наш взгляд, эти эффекты обусловлены целым рядом
факторов: (1) перколяционным характером прово-
димости НК и формированием при относитель-
но небольших содержаниях металла изолированных
цепочек из вытянутых гранул, которыми определя-
ется поперечная проводимость структуры; (2) ано-
мально сильным уменьшением сопротивления це-
почек в полях E > 104 В/см вследствие подавле-
ния эффектов кулоновской блокады [59] и генера-
ции кислородных вакансий VO [47]; (3) инжекцией
вакансий VO при напряжении на структуре U > 0 в

высокоомную сильно окисленную прослойку, фор-
мируемую преимущественно у нижнего электрода
М/НК/М-структуры в силу особенностей ее роста;
(4) шунтированием прослойки и резистивным пе-
реключением структуры в низкоомное состояние;
(5) экстракцией вакансий VO при U < 0 из прикон-
тактной прослойки, которая приводит к обратному
переключению структуры в высокоомное состояние.

В результате влияния перечисленных факто-
ров порог перколяции в поперечном направлении
понижается в три раза, а инжекция (экстракция)
вакансий VO под действием поля, контролируемая
цепочками, приводит к стабильным резистивным
переключениям, число которых без деградации
превышает 105 при отношении Roff/Ron ∼ 50.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РНФ (грант №16-19-10233) в части исследо-
вания магнитных и мемристивных свойств нано-
композитов и Министерства образования и нау-
ки РФ в рамках проектной части государствен-
ного задания (проект №3.1867.2017/П4) по синте-
зу нанокомпозитных пленок. Исследования транс-
портных свойств структур в планарной геомет-
рии выполнены при поддержке РФФИ (гранты
№№16-07-00657, 16-07-00798). При изучении свойств
нанокомпозитных структур использовалось обору-
дование ресурсного центра электрофизических ме-
тодов (НИЦ «Курчатовский институт»).
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dor, A. Rosová, E. Dobročka, and K. Fröhlich, Thin
Sol. Films 563, 10 (2014).

55. L. Alekseeva, T. Nabatame, T. Chikyow, and A. Pet-
rov, Jpn. J. Appl. Phys. 55, 08PB02 (2016).

56. Ю. В. Храповицкая, Н. Е. Маслова, Ю. В. Гри-
щенко, В. А. Демин, М. Л. Занавескин, Письма в
ЖТФ 40, 87 (2014); А. В. Емельянов, В. А. Демин,
И. М. Антропов, Г. И. Целиков, З. В. Лаврухина,
П. К. Кашкаров, ЖТФ 85, 114 (2015).

57. Д. И. Аладашвили, З. А. Адамия, К. Г. Лавдов-
ский, Е. И. Левин, Б. И. Шкловский, ФТП 23, 213
(1989).

58. M. Pollak, J. J. Hauser, Phys. Rev. Lett. 31, 1304
(1973); М. Э. Райх, И. М. Рузин, Письма в ЖЭТФ
43, 437 (1986).

59. O. G. Udalov, N. M. Chtchelkatchev, A. Glatz, and
I. S. Beloborodov, Phys. Rev. B 89, 054203 (2014).

60. Л. В. Луцев, Ю. Е. Калинин, А. В. Ситников,
О. В. Стогней, ФТТ 44, 1802 (2002); Л. В. Луцев,
Т. К. Звонарев, В. М. Лебедев, Письма вЖТФ 27,
84 (2001).

441



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


