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МОДЕЛИРОВАНИЕ ОТЖИГА РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В
КРЕМНИИ, ЛЕГИРОВАННОМ ЛИТИЕМ

Богатов Н.М.1, Коваленко М.С.2

MODELING OF RADIATION DEFECTS ANNEALING IN LITHIUM-DOPED SILICON
Bogatov N.M., Kovalenko M. S.

Based on the solution of equations of semi-chemical reactions, the calculation of radiation defects
kinetics in silicon with the dopants P, B, Li, O, C has been carried out. Basic regularities of the change
of secondary radiation defects concentration at a stage of isothermal annealing have been determined.

Введение

Угроза техногенных катастроф с ради-
ационным загрязнением окружающей сре-
ды требует повышения надежности элек-
тронной техники. Кремний является основ-
ным материалом полупроводниковой электро-
ники. Кремниевые микросхемы используют-
ся в контрольно-измерительных автоматизи-
рованных системах и цифровых устройствах
управления. Радиационные дефекты являют-
ся одной из причин их деградации в усло-
виях облучения потоком ионизирующих ча-
стиц [1–3]. Повышение радиационной стойко-
сти и восстановление параметров кремниевых
приборов является актуальной проблемой со-
временной физики и техники.

Атомы лития в кремнии обладают пасси-
вирующими свойствами. Имея высокую по-
движность в решетке кремния, они образу-
ют комплексы с радиационными дефектами
и снижают их электрическую и рекомбинаци-
онную активность. Эта закономерность про-
является в процессе низкотемпературного от-
жига, что позволяет частично восстановить
исходные характеристики приборов. Прямые
эксперименты по радиационному облучению
с целью определения эффективности пассива-
ции литием радиационных дефектов не всегда
оправданы. Поэтому возрастает роль числен-
ного моделирования кинетики радиационного
дефектообразования с участием атомов Li.

Радиационная стойкость кремния зависит
от его кристаллической структуры и примес-
ного состава [2]. Монокристаллический крем-
ний, выращенный методом Чохральского, ши-
роко используется в полупроводниковой элек-
тронике. Для него характерны высокие кон-
центрации сопутствующих примесей кислоро-
да и углерода. Тип проводимости материала
определяется концентрацией основных приме-
сей фосфора или бора. Основные и сопутству-
ющие примеси участвуют в образовании вто-
ричных радиационных дефектов (ВРД). Мо-
дель образования ВРД в Si должна содержать
реальные значения концентраций примесей.

Кинетика дефектообразования моделиру-
ется двумя этапами. На первом этапе ВРД об-
разуются за время облучения tоб ионизирую-
щими частицами с энергией E, потоком I0 при
температуре Tоб. На втором этапе ионизиру-
ющее излучение отсутствует, проводится от-
жиг в течение времени tот при температуре
Tот > Tоб.

Цель работы — определение влияния кон-
центрации основных примесей и атомов лития
в кремнии, выращенном методом Чохральско-
го, на изменение концентрации ВРД в про-
цессе низкотемпературного отжига, следую-
щего за облучением потоком ионизирующих
частиц.
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1. Методика расчетов

Образование комплексов атомов в крем-
нии описывается системой уравнений квази-
химических реакций [1, 2]. При выводе этой
системы уравнений учтем совокупность экс-
периментальных и теоретических данных о
свойствах примесей и комплексов дефектов в
кремнии. Это позволяет сформулировать сле-
дующие положения, пренебречь некоторыми
реакциями и упростить систему уравнений.
Далее индексами «I» и «S» обозначены атомы
внедрения и замещения, соответственно.

1. Концентрации атомов кислорода NO(I)

и углерода NC(S) много больше концентрации
подвижных дефектов.

2. Атомы SiI и CI, а также вакансии V, яв-
ляются подвижными дефектами при темпера-
туре T > 300 K и эффективно захватывают-
ся стоками дефектов [1,3], поэтому их концен-
трации выходят на квазистационарные значе-
ния за время много меньшее, чем время облу-
чения, и оказываются много меньше концен-
траций основных вторичных дефектов, а так-
же малоподвижных стоков [1,4]. На основании
этого можно исключить из числа основных ре-
акции V+SiI → 0, V+V→W, V+CI →CS.

3. В высокоомном кремнии n- типа, облу-
ченном потоком электронов с энергией 1 МэВ,
уменьшение концентраций OI и CS связано
соотношением ∆OI = 2∆CS [4]. Следователь-
но, реакции V+A→WOI, V+CIOI →CIOIV,
V+CIOIV→CIOIW, CI+WOI →CIOIW,
SiI+OI →SiIOI, V+CS →CSV, V+CI →CS,
SiI+W→V, нарушающие это соотношение, да-
ют пренебрежимо малый вклад (A центр об-
разуется из V и OI).

4. Энергии миграции A- центра и OI, а так-
же барьер образования комплекса VO2 доста-
точно велики [3], поэтому можно пренебречь
реакцией A+OI →VO2.

5. Комплекс V-BS нестабилен при ком-
натной температуре и выше [1], поэтому
можно не учитывать реакции V+BS →VBS,
SiI+VBS →BS.

6. Плотность дислокаций ND 6 106 см−2,
поэтому плотность оборванных связей
Nb ≈ NDa

−1 � NC(S), где a — период решет-
ки. Следовательно, дислокации не являются
основными стоками для SiI.

7. Структура K- центра точно не уста-
новлена. Предполагается, что он состоит из
OI+CI+W [2] или вместо W включает пару
полувакансий [1], или только из OI+CI [3]. Ди-
вакансии отжигаются при температуре 600–

700 K [1]. Температура отжига приборов
ниже, поэтому выберем структуру K- цен-
тра в виде OI+CI и исключим реакцию
CIOI+W→CIOIW.

8. Литий является подвижным дефектом
при T > 300 K и эффективно захватывается
стоками [5], поэтому концентрация Li выходит
на квазистационарные значения за время мно-
го меньше, чем время облучения или отжи-
га. Считаем, что концентрация свободного Li
много меньше начальной концентрации кисло-
рода. Отсюда следует, что можно пренебречь
реакциями Li+V→LiV, SiI+LiV→Li.

9. Атомы Li и комплексы LiO создают
мелкие, положительно заряженные донорные
уровни [6], поэтому вероятность образова-
ния комплексов Li2O мала. Следовательно,
можно пренебречь реакциями Li+LiO→Li2O,
V+Li2O→Li2OV, SiI+Li2OV→Li2O.

10. Комплекс LiOV имеет одну ненасыщен-
ную химическую связь [7], тогда связи ком-
плекса Li2OV химически насыщенны, и ком-
плексы LinOV с n > 2 не образуются.

11. Дивакансия имеет две ненасыщенные
связи [1], поэтому присоединяет не более
двух атомов лития, следовательно, комплексы
LinW с n > 2 не образуются.

12. Количество атомов Li, пассивирующих
область разупорядочения do(νvdo), не превы-
шает числа вакансий, формирующих эту об-
ласть, νvdo.

13. Вероятность взаимодействия Li с OI

при T > 300 K много больше, чем с BS [8],
поэтому образованием комплекса LiB прене-
брегаем.

14. Информация об образовании комплек-
сов LiSiIB, LiCIOI отсутствует, поэтому их об-
разование не учитывается.

В результате остаются следующие реак-
ции:

V+OI →A, SiI+A→OI, V+PS →E,
SiI+E→PS, SiI+BS →SiIB,
V+SiIB→BS, SiI+CS →CI,

CI+OI →K, Li+A→LiA, Li+LiA→Li2A,
Li+W→LiW, Li+LiW→Li2W, Li+O↔LiO,
V+LiO→LiA, SiI+LiA→ LiO, Li+E→LiE,

Li+do(νvdo)→do(νvdo−1), . . . ,
Li+do(1)→do(0).

Чтобы сократить цепочку уравнений, со-
держащих переменное число вакансий в об-
ласти разупорядочения, введем среднее коли-
чество вакансий в области разупорядочения
νev и сведем эту цепочку уравнений к одному
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уравнению для νev. В результате получим си-
стему уравнений для определения следующих
переменных: концентраций A центров NA, E-
центров NE, K- центров NK, комплексов SiIB
NSiB, дивакансий NW, комплексов LiW NLiW,
комплексов Li2WNLi2W, комплексов LiA NLiA,
комплексов Li2A NLi2A, комплексов LiE NLiE,
атомов Li NLi, комплексов LiO NLiO, атомов
внедрения кислородаNO(I), атомов замещения
фосфора NP(S), атомов замещения углерода
NC(S), атомов замещения бора NB(S), а также
среднего числа вакансий νev в областях разу-
порядочения с концентрацией Ndo

dNA

dt
= GVI1NO(I) − (GSiI2 + 2KLi,ANLi)NA,

dNE

dt
= GVγV,P/V,OI1NP(S)−

−
(
GSiγSi,E/Si,AI2 +KLi,ENLi

)
NE,

dNK

dt
= GSiγSi,C/Si,AI2NC(S),

dNSiB

dt
= GSiγSi,B/Si,AI2NB(S)−

−GVγV,SiB/V,OI1NSiB,

dNW

dt
= GW − 2KLi,WNLiNW,

dNLiW

dt
= 2KLi,WNLiNW −KLi,LiWNLiNLiW,

dNLi2W

dt
= KLi,LiWNLiNLiW,

dNLiA

dt
= GVγV,LiO/V,OI1NLiO+2KLi,ANLiNA−

−
(
GSiγSi,LiA/Si,AI2 +KLi,LiANLi

)
NLiA,

dNLi2A

dt
= KLi,LiANLiNLiA, (1.1)

dNLiE

dt
= KLi,ENLiNE,

dνevNdo

dt
= νvdoGdo −KLi,do(νev)NLiνevNdo,

NLi = γLiO/Li,OI3
[
γLiO/Li,O +NO(I)+

+ 2γLi,A/Li,ONA + γLi,LiA/Li,ONLiA+

+ 2γLi,W/Li,ONW + γLi,LiW/Li,ONLiW+

+ γLi,E/Li,ONE +γLi,do(νev)/Li,OνevNdo

]−1
,

NLiO = I3 −NLi,

NO(I) = N0
O(I)−

− (NA +NK +NLiO +NLiA +NLi2A) ,

NP(S) = N0
P(S) − (NE +NLiE) ,

NC(S) = N0
C(S) −NK,

NB(S) = N0
B(S) −NSiB.

Здесь

Ndo =

{
Gdot на этапе облучения,
Gdotоб на этапе отжига,

I1 =
[
NO(I) + γV,P/V,ONP(S)+

+γV,SiB/V,ONSiB + γV,LiO/V,ONLiO

]−1
,

I2 =
[
NA + γSi,C/Si,ANC(S) + γSi,B/Si,ANB(S)+

+ γSi,E/Si,ANE +γSi,LiA/Si,ANLiA

]−1
,

I3 = N0
Li − (NLiW + 2NLi2W +NLiA+

+2NLi2A +NLiE + (νvdo − νev)Ndo) .

Коэффициенты вида γU,X/Y,Z = KU,X/KY,Z

(KX,Y — константы прямых реакций дефек-
тов типа X с дефектами типа Y [1, 2]); GX —
скорость генерации дефекта типа X ионизи-
рующими частицами в течение времени tоб.
Рассмотрим область температур 330–413 K,
в которой комплексы, кроме LiO, являющие-
ся продуктами рассматриваемых реакций, ста-
бильны [1, 2, 9]. Поэтому константы обратных
реакций не входят в систему уравнений. Ко-
эффициенты вида γU,X/Y,Z могут зависеть от
температуры, но, так как интервал темпера-
тур 330–413 K достаточно узок, этой зависи-
мостью пренебрегаем. Значение γV,P/V,O ≈ 60
приведено в работе [1], а γSi,C/Si,A ≈ 0, 1 в ра-
боте [4].

Чтобы достичь согласия с эксперименталь-
ными данными по изменению концентрации
основных носителей заряда (ОНЗ) в кремнии
n- и p- типов проводимости под действием по-
тока электронов, приведенными в [2], следу-
ет пренебречь непрямой рекомбинацией V и
SiI на атомах BS и PS, что дает KV,SiB ≈ 0 и
KSi,E ≈ 0, а также определить γSi,B/Si,C ≈ 800.
Непрямая рекомбинация V и SiI на атомах
OI и комплексах LiO считалась равноправной,
это дает γV,LiO/V,O = 1, γSi,LiA/Si,A = 1. Для
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Таблица 1. Начальная концентрация основных примесей

№ образца тип проводимости N0
P, см−3 N0

B, см−3 N0
Li, см3

1 n 5,2·1014 3·1014 1015

2 n 5,2·1014 3·1014 1016

3 n 5,2·1014 3·1014 1017

4 n 1,52·1015 3·1014 0
5 n 1,052·1016 3·1014 0
6 n 1,0052·1017 3·1014 0
7 p 0 2,22·1015 1015

8 p 0 2,022·1016 1016

9 p 0 2,0022·1017 1017

10 p 0 1,22·1015 0
11 p 0 1,022·1016 0
12 p 0 1,0022·1017 0

диффузионно контролируемых реакций с уча-
стием атомов Li константа прямой реакции
KLi,X = 4πaDLi [9], где DLi — коэффициент
диффузии Li [5]. Поэтому коэффициенты ви-
да γLi,Y/Li,Z = 1.

Атомы Li связаны в малоподвижные ком-
плексы LiO. Отношение констант обратной
и прямой реакций, зависящее от температу-
ры, γLiO/Li,O = KLiO/KLi,O приведено в [5].
При повышении температуры часть комплек-
сов LiO распадается. Освободившиеся атомы
Li образуют комплексы с А-, Е-, K-центрами,
дивакансиями.

Начальные концентрации кислорода и уг-
лерода в кремнии, выращенном методом Чо-
хральского, выбирались в соответствии с пас-
портными данными: N0

O(I) = 7 · 1017 см−3,
N0

C(S) = 3 · 1017 см−3. Начальные концентра-
ции основных примесей N0

P(S), N
0
B(S), N

0
Li яв-

ляются заданными величинами и определяют
состав материала.

Система уравнений (1.1) решалась числен-
но. Для дифференциальных уравнений перво-
го порядка на каждом этапе решалась задача
Коши со следующими начальными условиями:
на первом этапе (t ∈ [0, tоб]):

NA(0) = NE(0) = NK(0) = NSiB(0) =
= NW(0) = NLiW(0) = NLi2W(0) = NLiA(0) =
= NLi2A(0) = NLiE(0) = 0, νev(0) = νvdo;
на втором этапе (t ∈ [0, tот]) генерации дефек-
тов нет:

(GV=GSi=GW=Gdo=0),
NA(0)=NA(tоб), NE(0)=NE(tоб),
NK(0)=NK(tоб),
NSiB(0)=NSiB(tоб), NW(0)=NW(tоб),
NLiW(0)=NLiW(tоб),NLi2W(0)=NLi2W(tоб),
NLiA(0)=NLiA(tоб), NLi2A(0)=NLi2A(tоб),

NLiE(0)=NLiE(tоб), νev(0) = νev(tоб).

2. Результаты расчетов и их
обсуждение

С помощью построенной модели рассчи-
таны зависимости концентраций ВРД, основ-
ных носителей заряда, а также коэффициен-
тов повреждения от энергии ионизирующих
протонов и электронов [10, 11]. Для определе-
ния закономерностей, влияющих на увеличе-
ние длительности работы электронных прибо-
ров в условиях радиационного облучения, про-
моделируем временную зависимость концен-
трации ВРД в процессе низкотемпературного
изохронного отжига.

Расчеты проводились для образцов с раз-
личной начальной концентрацией легирую-
щей примеси (табл. 1). До облучения образцы
№№1–6 имели n- тип проводимости, а №№7–
12 — p- тип проводимости. Концентрация при-
месей выбрана так, чтобы можно было срав-
нивать образцы с близкой начальной концен-
трацией основных носителей заряда. Малая
концентрация бора присутствует в образцах
№№1–6, так как бор зачастую является сопут-
ствующей примесью в кремнии n- типа.

Отжигу предшествует кратковременное
облучение электронами с энергией 3 МэВ,
интенсивностью I0tоб = 1016 см−2 (рис. 1),
либо протонами с энергией 20 МэВ, интен-
сивностью I0tоб = 5 · 1013 см−2 (рис. 2,
рис. 3). Значения скорости генерации первич-
ных радиационных дефектов для этих усло-
вий приведены в табл. 2 [10]. Время облучения
tоб = 100 сек., температура Tоб = 330 K. За
это время атомы Li не успевают пассивировать
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а) б)

Рис. 1. Зависимость концентрации вторичных радиационных дефектов от времени отжига: а —
образец №1; б — образец №2; 1 — А- центры; 2 — комплексы Li2A; 3 — K центры; 4 — дивакансии

W; 5 — комплексы SiIB; 6 — комплексы LiW; 7 — комплексы Li2W; 8 — комплексы LiA

а) б)

Рис. 2. Зависимость концентрации вторичных радиационных дефектов от времени отжига: а —
образец №7; б — образец №8; 1 — А- центры; 2 — комплексы Li2A; 3 — K центры; 4 — дивакансии

W; 5 — комплексы SiIB; 6 — комплексы LiW; 7 — комплексы Li2W; 8 — комплексы LiA

Таблица 2. Скорость генерации первичных радиационных дефектов в расчете на одну
ионизирующую частицу

Частицы GSi/I0, см−1 GV/I0, см−1 GW/I0, см−1 Gdo/I0, см−1 νvdo

электроны, 3 МэВ 2,2·10−1 1,9·10−1 0,13·10−1 0 0
протоны, 20 МэВ 3,7·1012 3,4·1012 0,14·1012 0,16·1010 202
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а) б)

Рис. 3. Зависимость концентрации ВРД от времени отжига: а — Tот = 353 K; б — Tот = 413 K; 1 —
А- центры; 2 — комплексы Li2A; 3 — K центры; 4 — дивакансии W; 5 — комплексы SiB; 6 —

комплексы LiW; 7 — комплексы Li2W; 8 — комплексы LiA; 9 — E- центры

ВРД, их концентрация оказывается такой, как
в безлитиевом кремнии.

В случаях, представленных на рис. 1, 2,
Tот = 373 K. Значения концентраций ВРД при
t = 0 получены в результате моделирования
первого этапа. Концентрация ВРД, не взаимо-
действующих с атомами Li, не изменяется, на-
пример, K- центров и комплексов SiIB (линии
3, 5 на рис. 1, 2). Концентрации A- центров
(линия 1) и дивакансий (линия 4) монотонно
уменьшаются, достигая постоянного значения
при NLi = 0. На рис. 1б и рис. 2б скорость убы-
вания NA и NW больше, а конечное значение
меньше, чем на рис. 1а и рис. 2а, так как эти
величины зависят от начальной концентрации
лития. Увеличивая N0

Li, можно повысить эф-
фективность отжига.

Комплексы LiA (линия 8) и LiW (линия 6)
являются промежуточными при формирова-
нии комплексов Li2A и Li2W, соответственно.
Концентрации устойчивых комплексов Li2A
(линия 2) и Li2W (линия 7) монотонно воз-
растают, стремясь к постоянным значениям
при NLi = 0. Эти значения выше для образ-
цов с большим N0

Li, однако не превышают кон-
центраций исходных ВРД, образовавшихся на
первом этапе. Промежуточные комплексы об-
разуются из ВРД, способных присоединять бо-
лее одного атома Li. При достаточно высоком
значении N0

Li (рис. 1б, 2б) концентрации про-
межуточных комплексов сначала увеличива-
ются, достигая максимума, а затем уменьша-

ются вследствие присоединения второго атома
Li. В случае, представленном на рис. 1а, 2а, за-
висимости 6 и 8 не достигают максимального
значения, так как концентрации Li не доста-
точно для смещения баланса в сторону обра-
зования комплексов Li2W и Li2A.

На этапе облучения протонами формиру-
ются области разупорядочения с концентра-
цией Ndo = 2, 85 · 1012 см−3, количеством ва-
кансий νvdo = 202 и радиусом Rdo = 60, 1 нм.
В процессе отжига атомы Li присоединяются
к ненасыщенным валентным связям, так что
через 60 мин остается νev = 162 для образца
с N0

Li = 1015 см−3 и νev = 7 для образца с
N0

Li = 1016 см−3.
Рассмотренные закономерности проявля-

ются за меньший промежуток времени при
увеличении температуры отжига (рис. 3).
На этапе облучения образца №1 радиаци-
онные дефекты создавались протонами. При
Tот = 353 K в течение 40 мин (рис. 3а) менее
20% атомов Li успевают образовать комплек-
сы с ВРД, поэтому концентрации A- центров
(линия 1), дивакансий (линия 4) и E- центров
(линия 9) изменяются мало, а концентрации
комплексов Li2A (линия 2), LiW (линия 6),
Li2W (линия 7), LiA (линия 8) не выходят на
насыщение.

При Tот = 413 K (рис. 3б) концентрации
ВРД выходят на постоянные значения после
5 мин отжига, так как концентрация свобод-



Моделирование отжига радиационных дефектов в кремнии, легированном литием 83

ного лития NLi стремится к 0. При t ∈ [0; 5мин]
концентрации A- центров, E- центров и дива-
кансий монотонно уменьшаются, а комплексов
LiA, Li2A, LiW и Li2W монотонно возрастают
со временем отжига.

Среднее количество вакансий в областях
разупорядочения изменяется в процессе отжи-
га за 60 мин от начального значения νev = 202
до конечного νev = 191 при Tот = 353 K и до
νev = 151 при Tот = 413 K.

Система уравнений (1.1) нелинейна, по-
этому её решение не описывается экспонен-
циальной функцией. Рассчитанные зависимо-
сти концентраций дефектов от времени мож-
но аппроксимировать экспонентами локально
на отдельных интервалах отжига. Например,
в случае, представленном на рис. 2, измене-
ние концентраций A- центров NA и дивакан-
сий NW в начале этапа отжига приближенно
описывается формулой

NA(W)(t) = N(0)A(W)e
−t/tизм ,

где tизм — характерное время уменьше-
ния концентрации дефектов, зависящее от
температуры отжига и концентрации Li.
При Tот = 353 K для образца №7
tизм = 4, 08 · 103 с, для образца №8
tизм = 4, 48 · 102 с.

Пассивация ВРД может происходить в
процессе облучения, если tоб ≥ tизм. Об-
лучение будем считать импульсным, если
tпрд � tоб < tизм, где tпрд — характер-
ное время образования первичных радиаци-
онных дефектов. Последнее неравенство вы-
полняется на этапе облучения с tоб = 100 с,
Tоб = 330 K. В режиме изотемпературного
отжига при tот > tизм существенно уменьша-
ется концентрация электрически и рекомби-
национно активных ВРД (рис. 1б, 2б), поэто-
му происходит частичное восстановление па-
раметров материала. Степень восстановления
кремния зависит от соотношения конечных и
начальных значений концентраций электриче-
ски и рекомбинационно активных ВРД и при-
месей.

Проведенный анализ взаимодействия ра-
диационных дефектов с примесями в кремнии,
выращенном методом Чохральского, легиро-
ванном литием показывает, что повышение на-

чальной концентрации Li до значений, превы-
шающих суммарную концентрацию ВРД, уве-
личивает не только проводимость после от-
жига, но и скорость уменьшения концентра-
ции ВРД. Моделирование кинетики радиаци-
онного дефектообразования позволяет опреде-
лить оптимальные значения концентрации ли-
тия для заданных условий облучения, отжига
и примесного состава. За счет этого можно су-
щественно повысить радиационную стойкость
кремния и приборов на его основе.
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