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У роботі описуються особливості термодинамічних властивостей монокристалів кремнію, легова-

них домішкою бору. Встановлено залежність розрахованої конфігураційної ентропії монокристалів від 

ступеню легування бором без урахування і з урахуванням параметра комплексоутворення домішки. 

Проведено аналіз енергії Гіббса при різних ступенях легування бором. Робота має за мету встановити 

вплив утворення комплексів бору на внутрішню енергію кристалу  в цілому, розкрити та поглибити 

уяву про утворення комплексів домішки бору в монокристалах кремнію. 
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1. ВСТУП  
 

Стан дефекту в монокристалах кремнію має 

вплив на його електричні та фізичні властивості. 

Процеси зародження і зростання дефектів безпосе-

редньо залежать від наявності в монокристалі крем-

нію фонових домішок кисню і вуглецю. Присутність 

в бездислокаційних монокристалах в порівнянних 

концентраціях, як фонових домішок, так і власних 

міжвузлових атомів кремнію, домішкових атомів і 

вакансій  призводить до складних взаємодій між 

ними. 

При сильному легуванні монокристалів кремнію, 

крім взаємодії домішок з атомами основної речовини 

і структурними дефектами, можлива взаємодія ато-

мів легуючого речовини один з одним [1-3]. 

Є наступні визначення щодо рівноважної мікро-

домішки в кристалі 

1) домішка (одноатомна, молекулярна, дефект) 

вписується в локальну симетрію кристала. Отже, її 

потенціал характеризується або точковою групою 

кристала, або елементами точкової симетрії, що вхо-

дять в малу групу; 

2) домішкові атоми утворюють зв'язки з основни-

ми атомами. Ці зв'язки можна розглядати як дефор-

мовані зв'язки основної решітки. До домішкового 

дефекту необхідно зараховувати атоми основної ре-

шітки, що утворюють зв'язки з домішковими атома-

ми. Дефект деформує зв'язок основних атомів, тому 

може розглядатися як домішка. 

Зв'язки домішкових станів деформовані, вони у 

симетричному відношенні еквівалентні зв'язкам 

основної решітки. Тому основний багатоелектронний 

стан решітки формується разом з основним станом 

домішкових елементів. Щільність зарядів багатоеле-

ктронної функції основного стану рівномірно розпо-

ділена по решітці, за винятком окремих зсувів (роз-

рядження), відповідних домішок. Вони позначають-

ся на енергетичному рівні основного стану. При ная-

вності домішок він викривляється  замість прямої 

з'являється крива з максимумами або мінімумами 

енергій. 

Результатом взаємодії домішкових атомів є утво-

рення комплексів домішок, атомів матриці з доміш-

ками, а також комплексів домішок з фоновими до-

мішками. 

Внутрішні міждомішкові взаємодії в монокриста-

лічному кремнії змінюють вільну енергію кристала, 

як замкнутої термодинамічної системи. У свою чергу 

розрізняють статистичні, зарядові, потенційні, асо-

ціативні взаємодії. 

Статистичні взаємодії пов'язані з розміщенням 

структурних елементів по позиціях кристалічної 

решітки. Вони в свою чергу впливають на конфігу-

раційну ентропію системи. 

Зарядові взаємодії  це частина електромагніт-

них взаємодій, що обумовлюють виконання закону 

збереження зарядів, однак не приводять до появи 

надлишкової енергії кристала. 

Потенційні взаємодії  це комплекс різних взає-

модій, що призводить до зміни вільної енергії за 

рахунок зростання потенційної енергії кристала. 

Взаємодії, при яких структурні елементи кристала 

не створюють асоціатів, самостійно розміщуються по 

позиціях кристалічної решітки. 

Асоціативні (комплексоутворюючі) взаємодії при-

зводять до утворення асоціатів або комплексів, тобто 

нових структурних елементів решітки, що володіють 

певними властивостями і розміщуються по кристалі-

чним позиціях, як єдине ціле. 

Комплекс домішки  це стійке утворення у ви-

гляді квазімолекул в кристалічній матриці, яке во-

лодіє своїми індивідуальними фізичними властивос-

тями. Комплекс має свою симетрію, яка відрізняєть-

ся від симетрії правильного ідеального кристала, і, 

відповідно, може займати в решітці кілька еквівале-

нтних положень щодо нерухомого базового атома. 

Комплекс домішкових атомів  комплексія  це 

термодинамічно рівноважний дефект в твердому 

розчині, який розташований або в вузлах кристаліч-

ної решітки і є електрично активним, або в міжвуз-

лях  електрично неактивний. 

Вирощування бездислокаційних монокристалів 

кремнію легованих бором з мінімальним змістом 
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дефектів є однією з найважливіших наукових задач. 

Заглиблення в механізми утворення комплексів 

домішок, їх термодинамічні властивості, дозволить 

встановити їх поведінку при різному легуванні до-

мішок, зміні температурних умов вирощування, і т.п. 

 

2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ 
 

Метою роботи є встановлення термодинамічної 

ймовірності стану системи Si–B, а також знаходжен-

ня взаємозв'язку з конфігураційною ентропією даної 

системи. Це дозволить розкрити особливості компле-

ксів домішки B з точки зору статистичного підходу 

термодинаміки [4]. Дослідження вільної енергії Гібб-

са дозволить виявити вплив комплексів домішок на 

структуру кремнію в цілому. 

Вивчення процесів теплового руху молекулярного 

та атомного хаосу є основою статистичних законів 

термодинаміки. Статистичні взаємодії пов'язані з 

розміщенням структурних елементів по визначеним 

позиціям кристалічної решітки. Вони мають вплив 

на ентропію системи. Існує прямий зв'язок ентропії з 

ймовірністю знаходження атома (молекули) у будь-

якому положенні кристалічної решітки. Поняття 

ентропії не апріорне, її не можна виміряти існуючи-

ми методами, але її можна розрахувати. 

 

3. ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ. РЕЗУЛЬТА-

ТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ  
 

Розглянемо термодинаміку взаємодії тільки між 

найближчими “сусідами”, у нашому випадку, між 

атомами кремнію та бору. Ймовірність будь-якого 

стану системи –   – представляє число розміщень 

N1 атомів Si (NSi) та N2 атомів домішки на 

N1,2  N1 + N2 атомних місцях. Кристалічна решітка 

містить N1,2 атомних місць, кожне з яких може бути 

зайнято лише одним атомом [4, 5]. За наступними 

вихідними даними девять варіантів легування 

бором  1,5·1012, 5·1013, 7·1014, 1,1·1015, 1,23·1016, 

2,2·1017, 1,5·1018, 3,7·1019, 6·1020  (NB, см – 3) (почина-

ючи з малих значень концентрацій до межі розчин-

ності); при NSi  5∙1022 см – 3, знаходимо число спосо-

бів змішування атомів обох складових системи Si–B 

за формулою 
 

 
1,2!

1 2! !

N

N N
   (1) 

 

З урахуванням того, що концентрації атомів домі-

шки бору відносно великі, число способів змішування 

теж буде великим. Тому для спрощення розрахунку 

провели відношення NSi:NB. 

Відношення NSi:NB для 1-го варіанту 3,33℮10; для 

2-го ~ 1·109; для 3-го  ~ 7,14·107; для 4-го ~  4,5·107; для 

5-го  ~  4,1·106; для 6-го ~ 2,3·105; для 7-го  ~ 3,33·104; 

для 8-го ~ 1351,35; для 9-го ~ 83,33. Термодинамічна 

ймовірність, число способів змішування двох складо-

вих кремнію та бору показує, що при збільшенні кон-

центрації домішок зменшується число способів змішу-

вання, тобто збільшується вірогідність утворення 

комплексів домішок. 

Ймовірність знаходження атомів у визначеній по-

зиції кристалічної решітки тісно пов'язана з конфігу-

раційною (позиційною) ентропією – ентропією змішу-

вання. Статистичний підхід передбачає розрахунок 

конфігураційної ентропії монокристалічного кремнію 

легованого бором. 

Конфігураційна ентропія визначається рівнянням 

Больцмана 
 

 [ln ! ln ! ln( )!]конфS k N n N n      (2) 

 

де k – стала Больцмана, k  R/N0  1,38042∙10 – 23 

Дж∙град – 1; R – газова стала, 8,3143 Дж∙моль – 1∙град – 1; 

N0 – стала Авогадро, 6,024∙1023. 

Використовуючи  наближення Стирлингу  

ln ! lnx x x x  , звільняємось від факторіалів [нижче N 

– число атомів А (Si) та домішки B; (N – n) – число 

атомів А; n  N].  

Мольна частка атомів B B

N
X

n
 ; 

Мольна частка атомів А (1 )A B

N n
X x

N


   ; 

З рівняння (2) отримуємо 
 

 [ ln ln ( )ln( )конфS k N N n n N n N n       (3) 

 

Оскільки (1 )A Bx x  ,маємо 

 

 [ ln (1 )ln(1 )]конф B B B BS R x x x x       (4) 

 

За вихідними даними  та формулою (4) була роз-

рахована конфігураційна ентропія для різних ступе-

нів легування бору монокристалів кремнію. Встанов-

лена залежність конфігураційної ентропії від ступеню 

легування атомів домішки. Ця залежність представ-

лена на рис. 1 (крива 1). 

Відомо, що при збільшенні концентрації бору в 

монокристалі кремнію від 1,1∙1015 до межі розчинності 

6∙1020 см – 3, зростає частка цієї домішки у нейтраль-

ному стані, тобто відбувається утворення комплексів 

[6, 7]. У цьому випадку 30…60 % домішки бору в кре-

мнії знаходиться у неактивному стані. Тому була 

розрахована конфігураційна ентропія з урахуванням 

φ–параметру комплексоутворення. Параметр φ відо-

бражає об'ємну частку групувань атомів у розтопі з 

переважно ковалентним типом зв'язку.  

Розрахункова формула конфігураційної ентропії з 

урахуванням комплексів домішки має вигляд 
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Найбільш ймовірно, що вираз (5) відображає зага-

льний випадок знаходження ∆Sконф. Зокрема, для φ  0 

вираз (5) приймає вид (4), тобто відображає ентропію 

змішування досконалих часток. Якщо φ  1, то згідно з 

виразом (5) ∆Sконф  0, тобто за умов повного блокуван-

ня взаємодіючих атомів, має місце нульова позиційна 

ентропія. Приймаючи параметр комплексоутворення φ 

рівним 0,3 та 0,6 (30 % та 60 %), за формулою (5), були 

розраховані значення ∆Sконф та побудовані крива 2 та 3 

відповідно (рис. 1, крива 2 та крива 3). 
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Рис. 1  Залежність конфігураційної ентропії системи Si – 

B від ступіню легування атомів домішки бору у монокрис-

талічному кремнії (крива 1); залежність конфігураційної 

ентропії атомів домішки бору при φ  0,3 (крива 2); залеж-

ність конфігураційної ентропії атомів домішки бору при 

φ  0,6 (крива 3) 
 

При розрахунку енергії Гіббса або вільної енергії 

використовуємо співвідношення: 
 

 G H T S      (6) 
 

де G – енергія Гіббса або вільна енергія системи, 

кДж/моль; H – ентальпія системи, кДж/моль; T – 

температура, ºС; S – ентропія системи, кДж/моль 

Розраховуємо значення вільної енергії Гіббса для 

різних варіантів легування кремнію бором при тем-

пературах 473 ºС, 580 ºС та 900 ºС (приймаємо для 

бору в кремнії H  2,03 еВ; значення S за даними 

рис. 1). Отримані результати  представлені у вигляді 

наступних графіків. 
 

 
 

Рис. 2  Зміна енергії Гіббса при різних ступінях легуван-

ня бором (Т  473 ºС), з урахуванням параметра φ 0,3 та 0,6 
 

Виходячи з отриманих даних можна зробити ви-

сновки термодинаміка дає негативну відповідь на 

можливість довільного протікання процесу (G  0)  

без зовнішнього підводу енергії даний процес немож-

ливий. Процес може довільно протікати тільки у зво-

ротньому напрямку. Термодинаміка процесу має пози-

тивну відповідь: (G  0)  протікання процесу можли-

ве, але за реальних умов такий процес не протікає. 

Тобто при різних ступенях легування домішками бору 

монокристалів кремнію змінюється вільна енергія  

 
 

Рис. 3  Зміна енергії Гіббса при різних ступінях легуван-

ня бором (Т  580 ºС), з урахуванням параметра φ 0,3 та 0,6 
 

 
 

Рис. 4  Зміна енергії Гіббса при різних ступінях легуван-

ня бором (Т  900 ºС), з урахуванням параметра φ 0,3 та 0,6 
 

Гіббса, при збільшенні температури зменшується. 

Комплексоутворення домішок бору від 30 % до 60 %  

збільшує енергію Гіббса, має значний вплив темпера-

тура на протікання процесу.  

 

4. ВИСНОВКИ 
 

З ростом рівня легування зростає як кількість спо-

собів змішування атомів, так і величина ентропії 

системи в цілому. Але в той же час, в процесі взаємодії 

атомів домішки бору в кремнії утворюються різного 

роду комплекси. Параметр комплексоутворення φ 

дозволив досить оцінити конфігураційну ентропію 

системи. Даними термодинамічними дослідженнями 

намагалися розкрити поведінку домішки при зміні 

зовнішніх факторів (температури ведення процесу).  

При різних рівнях легування домішкою бору моно-

кристалів кремнію спостерігаємо зміну вільної енергії 

Гіббса. Можна з точністю стверджувати, що на утво-

рення комплексів впливають не тільки режими виро-

щування монокристалів кремнію, але і вплив самої 

природи взаємодіючих з атомами кремнію атомів до-

мішок, взаємодія внутрішніх енергій системи в цілому. 

Результати досліджень певною мірою розкрили вплив 

комплексів бору на внутрішню енергію кристалу в 

цілому. 
 

 

 



 

О.В. ПАНЧЕНКО Ж. НАНО- ЕЛЕКТРОН. ФІЗ. 9, 01019 (2017) 
 

 

01019-4 
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The results of calculations of thermodynamic probability, number of ways of mixture of two compo-

nents SiB at different levels doped boron are found. Dependences of configuration entropy from a degree 

doped atoms of an impurity B and configuration entropy from a degree doped atoms of an impurity in view 

of complex formation are presented in the work. The results of calculations of Gibbs energy are found. The 

work aims to determine the effect of the formation of complexes of boron on the internal energy of the crys-

tal as a whole, to discover and deepen the idea of the formation of complexes of boron impurities in silicon 

monocrystals. 
 

Keywords: Monocrystals of silicon, Configuration entropy, Gibbs energy, Parameter of  complexformation, 

Impurity of boron. 

 

 

Термодинамические свойства монокристаллов кремния, легированных примесью бора  
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В работе предоставлен расчет термодинамической вероятности состояния системы Si–B, т.е. число 

микросостояний системы при различных степенях легирования примесями. Установлена зависимость 

конфигурационной энтропии системы Si–B от степени легирования примеси B, а также зависимость 

конфигурационной энтропии данной системы с учетом комплексообразования примесей.  Проведен 

анализ энергии Гиббса при разных степенях легирования.  Работа имеет целью установить влияние 

образования комплексов бора на внутреннюю энергию кристалла в целом, раскрыть и углубить пред-

ставление об образовании комплексов примеси бора в монокристаллах кремния. 
 

Ключевые слова: Монокристаллы кремния, Конфигурационная энтропия, Энергия Гиббса, Пара-

метр комплексообразования, Примесь бора. 
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