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Аннотация. Методами рентгеновской дифрактометрии и просвечивающей элек-
тронной микроскопии исследована структура SiGe-материала, применяемого при созда-
нии мемристивных структур. Определен фазовый состав материала. Выявлена неодно-
родность твердого раствора SiGe. Рассчитаны периоды решетки, степени микроде-
формации решетки и объемные доли фаз твердого раствора. Методами просвечиваю-
щей электронной микроскопии исследованы: зеренная структура, распределение фаз и 
дефектов в объеме зерен. Исследованы дефекты кристаллической решетки, а также с 
применением локального микрорентгеноспектрального анализа уточнен характер неод-
нородности твердого раствора SiGe. 
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Введение 

Материалы на основе кремний-германиевых соединений активно применяются 

во многих и весьма разнообразных отраслях уже довольно давно. Полупроводниковые 

SiGe-материалы активно используются в космической индустрии начиная с середины 

1970-х гг. Благодаря термоэлектрическим свойствам материал применяется в конструк-

циях радиоизотопных термоэлектрических генераторов [1], обеспечивающих питание 

электронных систем беспилотных космических аппаратов, таких как Voyager (1, 2), 

Galileo, Ulysses, Cassini и New Horizons. В настоящее время полупроводниковые крем-

ний-германиевые материалы раскрывают свои возможности не только в области термо-

электрических свойств [2, 3], но и набирают популярность в высокочастотной электро-

нике. Так, в конце 1980-х – середине 1990-х гг. компания IBM становится лидером по 

производству сверхвысокочастотных микросхем на базе SiGe гетеропереходных бипо-

лярных транзисторов [4], а благодаря развитию данных технологий постоянно совер-

шенствуются системы высокоскоростной беспроводной передачи данных – 5G и 6G [5], 

оптоволоконные системы и другие структуры, основанные на высокочастотных про-

цессах обработки и передачи информации. Следует отметить интерес к  

SiGe-материалам со стороны разработчиков квантовых вычислительных систем [6, 7]. 

В данной работе исследуемый материал представляет интерес как исходный 

продукт для получения структур, обладающих мемристивными свойствами. Такие 

структуры смогут применяться в качестве искусственных синапсов при создании 

нейронных сетей и компьютеров, организация вычислительных процессов которых ре-

ализуется непосредственно на элементах памяти [8], аналогично тому, как это осу-

ществляется в биологических нейронных структурах. Если совместить подобные тех-

нологии с концепцией энергонезависимой оперативной памяти, работа которой основа-

на на тех же мемристорах, то открывается возможность создания электронно-

вычислительных устройств, не требующих загрузки при включении питания, что, в 

частности, приведет к многократному снижению расхода заряда аккумуляторов порта-

тивных устройств. Разработка и исследование мемристивных материалов являются не 

менее перспективными в области вычислительных систем, а SiGe-материалы, в частно-

сти благодаря сегнетоэлектрическим свойствам, нередко рассматриваются в качестве 

компонентов для построения таких структур [9, 10]. Сегнетоэлектрические свойства  

SiGe-материала обусловлены спонтанной поляризацией, которая может возникать в от-

сутствие внешнего электрического поля. Это происходит при изменении суммарного 

дипольного момента рассматриваемого объема в результате смены направлений от-

дельных дипольных доменов. При этом наблюдается явление гистерезиса, подобно то-

му, как это происходит в процессе изменения доменной структуры ферромагнетиков 

при намагничивании или перемагничивании. Таким образом можно реализовать основ-

ное свойство мемристора – изменение его электросопротивления в зависимости от про-

пускаемых токов, их силы и направления. Другой способ реализации таких свойств ма-

териала – это изменение структуры под действием электрического поля и локального 

воздействия токов. Такой подход актуален для структуры тонких слоев многослойных 

материалов, где между слоями могут образовываться наноразмерные перемычки из 

электропроводящих материалов, тем самым уменьшая электросопротивление. Дефекты 

кристаллической решетки, такие как дислокации, вакансии и границы зерен, напротив, 

увеличивают электросопротивление, препятствуя протеканию электрического тока.  

С другой стороны, в структуре сегнетоэлектрика наличие дефектов кристаллической ре-

шетки (при определенном расположении) может оказывать влияние на организацию 

структуры дипольных доменов, улучшая сегнетоэлектрические свойства материала.  



Испытания материалов 

 

 

  114                                                                        ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  5 (111)  2022    
 

В настоящее время не существует предпочтительной технологии изготовления мемри-

сторов и основная задача разработчиков – найти оптимальное сочетание материалов, 

позволяющих применять различные подходы для достижения эффективных и стабиль-

ных результатов по долгосрочному изменению электросопротивления материала под 

воздействием электрического тока. 

Исследование структуры материала и фазового состава проведено с применени-

ем двух дифракционных методов: рентгеноструктурного анализа и просвечивающей 

электронной микроскопии. Преимущества метода рентгеновской дифрактометрии за-

ключаются в получении наиболее полной интегральной информации об относительно 

небольших объектах. Одно из ценных качеств данного метода – это высокое разреше-

ние в обратном пространстве, что позволяет с высокой точностью определять периоды 

кристаллической решетки и детально исследовать форму узлов обратной решетки.  

В результате анализа информации, полученной методами рентгеновской дифрактомет-

рии, можно оценить фазовый состав и структурное состояние материала, включая зе-

ренную структуру, степень наклепа, текстурное состояние и многие другие параметры. 

Методическая база рентгеновской дифрактометрии имеет всевозможные подходы к ис-

следованию структуры различных материалов [11–13]. Главным недостатком данного 

метода является относительно низкое пространственное разрешение (в прямом про-

странстве), в результате чего метод не чувствителен к объектам, размер которых не 

превышает длину волны рентгеновского излучения. Метод просвечивающей электрон-

ной микроскопии, напротив, имеет высокое пространственное разрешение, что позво-

ляет исследовать отдельные фрагменты структуры на уровне атомной решетки, но в то 

же время он является локальным методом, что накладывает соответствующие ограни-

чения. Сочетание двух методов, обладающих взаимоисключающими недостатками, за-

частую позволяет получить исчерпывающую информацию об исследуемом объекте 

[14–16]. Поскольку основные свойства SiGe-полупроводников во многом зависят от 

кристаллической структуры, то выбранные методы наилучшим образом подходят для 

проведения структурных исследований данного материала. 

 
Материалы и методы 

Исследовали образцы материала на основе SiGe. Исследования фазового состава 

и параметров кристаллической решетки твердого раствора проводили с применением 

многофункционального дифрактометра EMPYREAN фирмы PanAlytical. Регистрацию 

дифрактограмм проводили в монохроматическом Cu Kα-излучении в геометрии Брэгга–

Брентано. Расшифровку дифрактограмм для рентгенофазового анализа проводили c 

помощью специализированной программы HighScore+ и базы данных PDF2. 

Изготовление образцов для исследований структуры с применением методов 

просвечивающей электронной микроскопии осуществляли следующим образом: из ис-

ходного образца SiGe на электроэрозионном станке вырезали пластину толщиной 

0,5 мм. Полученную пластину нарезали на диски Ø3 мм под размер стандартного дер-

жателя для просвечивающего электронного микроскопа. Диски механически утоняли 

до толщины 80–100 мкм и подвергали двухсторонней полировке сфокусированными 

пучками ионов аргона на установке TEM-Mill фирмы Fishione при углах наклона ион-

ных пушек +6,5 и –5,5 градусов относительно плоскости образца и ускоряющем напря-

жении 4 кВ. Исследования структуры образца проводили методами просвечивающей 

электронной микроскопии при ускоряющем напряжении 200 кВ на микроскопе Tecnai 

G2 F20 S-TWIN, оснащенном энергодисперсионным анализатором X-Max80. 
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Результаты и обсуждение 

Рентгеновский фазовый анализ 

Проведен анализ фазового состава исследованного образца по дифракционному 

спектру (рис. 1). Обнаружена основная фаза твердого раствора на основе Si с кубиче-

ской решеткой типа алмаза, дополнительные фазы представлены в следовом количе-

стве: SiO2, FeSi, FeSi2, Fe2Ge. Информация об обнаруженных фазах представлена  

в табл. 1. 
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Рис. 1. Дифракционный спектр исследованного образца 

 

Таблица 1 

Карточки обнаруженных фаз из базы данных PDF2 

Название фазы Химическая формула Кристаллическая решетка 

Кремний Si Кубическая 

Силицид железа FeSi Кубическая 

Оксид кремния SiO2 Кубическая 

Германид железа Fe1,95Ge Гексагональная 

Силицид железа FeSi2 Тетрагональная 

 

Рентгеновский структурный анализ 

При визуальном анализе профиля рентгеновских линий твердого раствора Si(Ge) 

с гранецентрированной кубической решеткой типа «алмаз» обнаружена асимметрия 

пиков в сторону меньших углов. Это указывает на наличие неоднородности твердо-

го раствора. Для того чтобы более детально исследовать этот аспект, проведен  

полнопрофильный анализ спектра твердого раствора Si(Ge). Данный анализ прове-

ден в два этапа: 

– на этапе 1 проводится выбор количества фаз типа SiхGe1–х для описания асиммет-

рии, уточнение их параметров решетки, области когерентного рассеяния (ОКР) и сте-

пени микродеформации решетки (ε); 
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– на этапе 2 проводится количественный анализ твердого раствора типа SiхGe1–х для 

уточнения объемной доли фаз. 

На этапе 1 выбраны две фазы типа SiхGe1–х с разным параметром решетки. Про-

филь линии описывается функцией Войта (свертка функций Гаусса и Лоренца), а уточ-

нение полуширины рефлексов – функцией Каглиоти: 

β
2
 = W tg(θ)

2
 + V tg(θ) + U, 

где β – ширина пика на половине его высоты (полуширина); θ – угол отражения; U, V, W – 

уточняемые параметры. 
 

На данном этапе уточнение интенсивности линий проводится для каждой линии 

отдельно (уточнение по Паули).  

В итоге рассчитаны периоды решеток, ОКР и ε для каждой из фаз SiхGe1–х 

(табл. 2). Две фазы удовлетворительно описывают наблюдаемую асимметрию профиля. 

На рис. 2 представлены линии hkl – (062) и (353), для которых асимметрия линий 

наиболее заметна. 
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Рис. 2. Часть дифракционного спектра, иллюстрирующая разделение асимметричных линий 

фазы типа SiхGe1–х 

 
По корреляционной зависимости параметра решетки и концентрации кремния в 

фазе типа SiхGe1–х из полученных параметров рассчитаны относительные содержания 

каждой из фаз. Оценены также плотности фаз по данным параметра решетки и их со-

держанию х.  

Молярная масса фазы типа SixGe1–x:  

M(SixGe1–x) = M(Si)·x + M(Ge)·(1–x); 

плотность: 

ρSi𝑥Ge1−𝑥
=

𝑧∙𝑀Si 𝑥G e 1−𝑥

𝑁A ∙𝑎Si 𝑥G e 1−𝑥
3 , 

 

где z = 8 – число атомов, приходящихся на элементарную ячейку типа «алмаз»; 

NA = 6,022·10
23

 моль
–1

 – число Авогадро; а – период решетки. 

 
На этапе 2 в модели фаз вносят данные по содержанию Si и Ge в виде соответ-

ствующей заселенности узлов решетки типа «алмаз». Уточнение проводится по методу 

Ритвельда, при котором расчет интенсивности линий получается путем моделирования 

рассеяния от атомов в решетке. В результате данного расчета получены объемные доли 

фаз Si0,76Ge0,24 и Si0,79Ge0,21 (табл. 2). 
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Таблица 2 

Результаты рентгеноструктурного анализа фаз типа SiхGe1–х 

Параметр 
Значения параметров для фаз 

Si0,79Ge0,21 Si0,76Ge0,24 

Содержание фазы x, % (атомн.) 79,41 76,70 

Период решетки a, нм 0,547326 0,547898 

Плотность ρ, г/см
3
 3,02 3,11 

Размер области когерентного рассеяния D, нм 42,1 25,4 

Степень микродеформации решетки ε, % 0,031 0,029 

Объемная доля фазы ∆V/V, % 71,8 28,2 

 

Зависимости параметра решетки (также как и плотности) от концентрации Si в 

фазе типа SiхGe1–х имеет отклонение от линейности (закона Вегарда) и лучшим образом 

аппроксимируется полиномом второй степени (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость плотности (▲) и параметра решетки (●) от концентрации Si в твердом 

растворе SixGe1–x 

 

Просвечивающая электронная микроскопия 

Снимки структуры при относительно небольших увеличениях (до ×100000) по-

лучены в условиях дифракционного контраста. Интенсивность элементов структуры на 

изображении зависит от ориентировки их кристаллической решетки относительно пуч-

ка электронов. На границах зерен и частично в объеме наблюдаются фрагменты струк-

туры, где преобладает абсорбционный контраст, формирующийся в данном случае в 

результате неоднородности толщины фольги (рис. 4). Такие фрагменты, по-видимому, 

представляют собой поры, размер которых не превышает 500 нм. Кроме относительно 

крупных включений и пор в объеме зерен можно наблюдать контраст на элементах 

структуры, размер которых составляет ~50 нм и менее. Такого рода контраст обычно 

формируется на когерентных выделениях или на дислокационных петлях и обусловлен 

упругими искажениями кристаллической решетки матрицы вблизи объекта. Распреде-

ление таких объектов в объеме зерна неравномерно, вблизи границ зерен их плотность 

снижается. Границы зерен, как известно, являются стоком вакансий, из чего можно 
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предположить, что наблюдаемые объекты являются дислокационными петлями,  

образовавшимися вокруг скоплений вакансий. 

 

б)а)

 
Рис. 4. Общий вид структуры SiGe-материала: а – зеренная структура; б – дислокационные петли  

в объеме зерна (направления стрелок соответствуют действующему вектору дифракции электронов)  
 

Для определения химического состава элементов структуры, наблюдаемых в 

объеме зерен, проведен локальный элементный анализ с построением профилей рас-

пределения химических элементов вдоль линии (рис. 5). Наиболее крупные образова-

ния в объеме зерен являются оксидами кремния. Другие частицы содержат железо, 

фосфор и иногда хром (рис. 5, а). Для уточнения характера неоднородности твердого 

раствора, выявленной методом рентгеноструктурного анализа, проведен анализ профи-

лей распределения элементов вдоль линии, пересекающей несколько зерен (рис. 5, б). 

На профилях распределения результат представлен в атомных процентах для удобства 

восприятия. Профили при этом в меньшей степени зависят от толщины фольги, что об-

легчает анализ распределения элементов в структуре материала. Тем не менее измене-

ние толщины фольги вдоль линии профиля все-таки оказывает влияние на конечный 

результат. Это связано с различной степенью поглощения характеристического излуче-

ния в фольге. Для того чтобы убедиться, что изменение соотношения атомных процен-

тов Si к Ge на профилях распределения не является результатом снижения интенсивно-

сти характеристического излучения Si при поглощении на более толстом участке фоль-

ги, проанализированы профили интегральных интенсивностей различных спектраль-

ных линий Ge и Si (рис. 5, в).  

Из представленных профилей интегральных интенсивностей видно, что фольга 

имеет неоднородности по толщине (общая тенденция изменения интенсивности спек-

тральных линий химических элементов, представляющих основу твердого раствора  

SiGe). При этом l-серия Ge, обладающая меньшей энергией (~1,18 кэВ) по сравнению с 

k-серией Si (~1,73 кэВ), имеет в среднем почти такую же интенсивность, как и в сосед-

нем зерне, тогда как интенсивность линии Si заметно изменяется при переходе через 

границу двух зерен (на границе зерен расположен оксид кремния, в результате чего ин-

тенсивности линий германия значительно ниже в данной области). В целом неоднород-

ность твердого раствора, определенная методом локального микрорентгеноспектраль-

ного анализа, сопоставима с рассчитанной в результате рентгеноструктурного анализа. 

Оксиды на границах зерен могут являться местами зарождения двойников, пере-

секающих объем зерна. В некоторых случаях ширина двойников не превышает 5 нм. На 

снимке прямого разрешения такого двойника (рис. 6) отмечены кристаллографические 

направления (которые в кубической решетке нормальны соответствующим плоскостям) 

и элементарные ячейки алмазной кристаллической решетки, которые можно упрощен-

но рассматривать как гранецентрированную кубическую решетку. 
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б)

а)

в)

 
 

Рис. 5. Профили распределения химических элементов в структуре образца: а, б – распределе-

ние (в % (атомн.)) элементов в объеме зерна и в соседних зернах соответственно; в – профили ин-

тенсивностей спектральных линий Si(k), Ge(l), Ge(k) и O(k), соответствующих профилям на (б) 

 

 
 

Рис. 6. Двойник в объеме зерна (прямое разрешение) 

 

На снимке прямого разрешения видна переходная зона, в которой двойник еще не 
сформирован. В данной области можно наблюдать дефекты упаковки (указаны стрелка-
ми в нижней части снимка) в плоскостях (111), параллельных плоскости двойникования. 
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Дефекты упаковки, вакансионные диски, которые под воздействием внешних сил (при 
достижении критических размеров) также могут образовывать дефекты упаковки, и дру-
гие неоднородности в кристаллической структуре материала могут оказывать влияние 
на его электрические свойства, в том числе и на спонтанную поляризацию, что является 
одним из ключевых моментов в разработке мемристивных структур. 

 
Заключения 

С применением методов рентгеновской дифрактометрии и просвечивающей 

электронной микроскопии проведены исследования структуры материала на основе 

SiGe, полученного методом спекания гранул. Методом рентгеновского фазового анали-

за выявлены следующие фазы: FeSi, SiO2, Fe1,95Ge и FeSi2. Методом локального микро-

рентгеноспектрального анализа установлено, что в состав некоторых фаз входят P и Cr. 

В структуре материала обнаружены различного рода дефекты, в том числе поры на 

границах и в объеме зерен, а также дефекты кристаллической решетки, такие как скоп-

ления вакансий, дефекты упаковки и двойники. Отмеченные дефекты кристаллической 

решетки могут оказывать влияние на спонтанную поляризацию материала, что подтвер-

ждает возможность его применения при создании мемристивных структур. Методами 

рентгеноструктурного анализа и локального микрорентгеноспектрального анализа уста-

новлено наличие неоднородности твердого раствора SiGe, которая проявляется на меж-

зеренном уровне. Такую особенность следует учитывать при использовании данного  

материала для получения многослойных мемристивных структур методом напыления.  
 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных иссле-

дований, грант № 19-29-03055. 
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