
3-5 2018  
 

 

43 

 

Теорія і практика металургії 

УДК 621.315 

Панченко О.В., Червоний И.Ф., Строітєлєва Н.І. 

ВИВЧЕННЯ ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

МОНОКРИСТАЛІВ КРЕМНІЮ,  ЛЕГОВАНИХ БОРОМ 
 

У роботі наданий розрахунок термодинамічної ймовірності стану систем Si–B, тобто кількість мікростанів 
системи при різних ступенях легування домішкою. Встановлена залежність конфігураційної ентропії 
системи Si–B від ступеню легування домішки B, а також залежність конфігураційної ентропії системи з 
урахуванням комплексоутворення домішки. Проведено аналіз енергії  Гібсу при різних ступенях легування 
домішки з урахуванням температури. 
Ключові слова: термодинамічна ймовірність, конфігураційна ентропія, енергія Гібсу, комплексоутворення 
домішок. 

The results of calculations of thermodynamic probability, number of ways of mixture of two components SiB 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. 
Configuration entropy is expected for monocrystals of silicon at the different levels doped, formation of complexes and 
under act of certain interval of temperatures.The results of calculations of Gibbs energy are found and presented in 
thiswork.  .  
Keywords: thermodynamic probability, configuration entropy, Gibbs energy, formation of  complex of impurity. 

 
Вступ 
Основою застосування статистичних законів 

термодинаміки є вивчення процесів теплового 
руху молекулярного і атомного хаосу. Статистичні 
взаємодії пов'язані з розміщенням структурних 
елементів по певних позиціях кристалічної 
решітки. Вони у свою чергу роблять вплив на 
конфігураційну ентропію системи [1]. Прагнення 
системи підвищити свою ентропію призводить до 
процесів розупорядкування, пов'язаного з 
утворенням дефектів. Існує прямий зв'язок ентропії 
і вірогідності знаходження атома (молекули) в 
якому-небудь положенні, тому складає інтерес для 
глибокого вивчення цього стану. 

 
Мета і завдання дослідження 

Розрахувати конфігураційну ентропію і 
визначити значення енергії Гібсу для ряду 
монокристалів, легованих бором при різних рівнях 

легування з урахуванням φ-параметра 
комплексоутворення. 

 
Методи та результати досліджень 

Тепловий ефект і зміна ентропії реакції у свою 
чергу залежить від температури. Визначення 
конфігураційної ентропії залежно від ступеню 
легування атомами домішки бору, а також з 
урахуванням параметру комплексоутворення φ, 
проводили за наступним алгоритмом. 

Вірогідність будь-якого стану системи – ω – є 
число розміщень N1 атомів першого компоненту 
(NSi) и N2 атомів другого компоненту (NB) на 
N1,2=N1+N2 атомних місцях.. Кристалічна решітка 
має  N1,2 атомних місць, кожне зайнято лише од-
ним атомом [2]. За даними табл.1, знаходимо чис-
ло способів змішення атомів обох компонентів за 
формулою 

 

                  ω =
Ν1,2!

(Ν1!Ν2!)
   (1) 

Таблиця 1  
Вихідні дані для різних варіантів легування бором монокристалів кремнію 

х/э N, см
-3

 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Si 5∙10
22

 

B 1,5·10
12 

5·10
13 

7·10
14

 1,1·10
15 

1,23·10
16

 2,2·10
17 

1,5·10
18

 3,7·10
19

 6·10
20 

 
Враховуючи те, що концентрації атомів домішки 

бору відносно великі, величини вірогідності, число 
способів змішування буде величезним. Тому для 

спрощення розрахунку провели співвідношення 
NSi:NB для різних варіантів легування 
монокристалів кремнію (Табл. 2).  

 
Таблиця 2  
Співвідношення NSi:NB для різних варіантів легування монокристалів кремнію  

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

NSi/NB 3,33℮
10 

1·10
9 

7,14·10
7 

4,5·10
7 

4,1·10
6 

2,3·10
5 

3,33·10
4 

1351,35 83,33 
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Термодинамічна вірогідність, тобто число 
способів змішення двох компонентів показує, що 
при збільшенні концентрації домішок зменшується 
число способів змішування, збільшується 
вірогідність створення комплексів домішок. В той 
же час термодинамічна вірогідність знаходження 
атомів в тій або іншій позиції кристалічної решітки 

тісно пов'язана з конфігураційною (позиційною) 
ентропією - ентропією змішення. Зупинимося на 
розрахунку конфігураційної ентропії 
монокристалічного кремнію, легованого бором. 

 Конфігураційна ентропія дається рівнянням 
Больцмана [2]: 

 

                ∆S = k ln ω = k ln
N!

n!(N−n)!
= k[ln N! − ln n! − ln(N − n) ! ]      (2) 

 
де k – постійна Больцмана, дорівнює R/N0 = 

1,38042·10
-23

 Дж·град
-1

; R –газова постійна, дорів-
нює 8,3143 Дж·моль

-1
·град

-1
; N0 – постійна Авогад-

ро, дорівнює 6,024·10
23

. 

Виористовуємо наближення Стирлингу ln x! =
x ln x − x, позбавляємося від факторіалів, з рівнян-
ня (2) отримуємо 

 
            ∆S = κ[Ν ln Ν − n ln n − (Ν − n) ln(Ν − n)]        (3) 
 
де N – число вузлів кристалу – сума атомів А и В; n – число атомів В; (N- n) – число атомів А. 

Так як xA = (1 − xB), де  xB =
n

N
  и   xA=(1 − xB) =

N−n

N
, то маємо 

                   ∆S = −R[xB ln xB + (1 − xB) ln(1 − xB)]       (4) 
За даними табл.1, за рівнянням (4) була розра-

хована конфігураційна ентропія S для різних рівнів 
легування домішкою бору. Результати обчислень 
надані в табл.3. 

На прикладі бору відомо [3-6], що у міру зрос-
тання концентрації в монокристалі кремнію від 
1,1∙10

15
 см

-3
 до межі розчинності 6∙10

20 
см

-3
 зростає 

доля цієї домішки в електрично неактивній формі, 
тобто відбувається утворення комплексів. Значна 

частина домішки бору в кремнії 30-60 % знахо-
диться в неактивному стані. Тому була розрахова-
на конфігураційна ентропія з урахуванням φ-
параметра комплексоутворення. Параметр φ відо-
бражає об'ємну долю в розплаві угрупувань атомів 
з переважно ковалентним типом зв'язку. Розрахун-
кова формула конфігураційної ентропії з ураху-
ванням утворення комплексів домішки виглядати-
ме так 

 

        ∆Sконф = −R [xA(1 − φ) ln
xA(1−φ)

xA(1−φ)+xB
+ xB ln

xA

(1−φ)+xB
]      (5) 

 
Рівняння (4) відображає загальний випадок 

знаходження величини ∆S. Зокрема, для φ=0 спів-
відношення (4) набирає вигляду (3). Якщо φ=1, то 
відповідно до рівняння (5) ∆S=0, тобто за умови 
повного блокування взаємодіючих атомів, має міс-
це нульова ентропія позиційного розупорядкуван-

ня. Приймаючи параметр комплексоутворення φ 
рівним 0,3 і 0,6 (30 і 60%), провели обчислення за 
формулою (5). Отримана таблиця значень конфі-
гураційної ентропії і мольної частки атомів домішки 
(Табл.3). 

Таблиця 3 
Значення конфігураційної ентропії за різними рівнями легування домішки бору  

№ 
п/п 

NB, см
-3 

хB ∆Sконф,кДж/моль 
∆Sконф (φ=0,3), 
кДж/моль 

∆Sконф  (φ=0,6), 
кДж/моль 

1 N1=1,5·10
12 

3℮
-11 

6,29℮
-9 

1,6℮
-10 

2,09℮
-11 

2 N2=5·10
13

 1℮
-9 

1,8℮
-7 

5,35℮
-9 

6,96℮
-10 

3 N3=7·10
14 

1,4℮
-8

 2,22℮
-6

 7,49℮
-8

 9,74℮
-9

 

4 N4=1,1·10
15

 2,2℮
-8 

3,4℮
-6 

1,18℮
-7 

1,53℮
-8 

5 N5=1,23·10
16 

2,49℮
-7

 3,36℮
-5

 1,34℮
-6

 1,74℮
-7

 

6 N6=2,2·10
17

 4,39℮
-6 

4,87℮
-4 

2,35℮
-5 

3,06℮
-6 

7 N7=1,5·10
18 

2,99℮
-5

 0,0028 1,6℮
-4

 2,09℮
-5

 

8 N8=3,7·10
19 

7,39℮
-4

 0,05 0,004 5,29℮
-4

 

9 N9=6·10
20

 0,0118 1,36 0,08 0,02 

 
Визначення значення вільної енергії Гібсу для 

різних ступенів легування кремнію бором за тем-
пературами 473 ºС, 580 ºС и 900 ºС (за даними ро-

боти [7]) (приймаємо H=2,03 эВ; значення S за 
даними табл.2) проводимо за формулою [3] 

     ∆G = ∆H − T∆S    (6) 
де G – енергія Гібсу, кДж/моль; H – ентальпія 

системи, кДж/моль; Т – температура, ºС; S – ент-
ропія системи, кДж/моль. 

Отримані результати надані в табл. 4. 
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Таблиця 4  
Значення енергії Гіббса при різних рівнях легування бором в монокристалах кремнію з урахуванням 

комплексоутворення домішок 

№ п/п N, см
-3

 Т, ºС ΔG, кДж/моль ΔG,(φ=0,3), кДж/моль ΔG, (φ=0,6), кДж/моль 

1 N1=1,5·10
12 

473 196,1329 196,1329 196,1329 

580 196,1329 196,1329 196,1329 

900 196,1329 196,1329 196,1329 

2 N2=5·10
13 

473 196,1329 196,1329 196,1329 

580 196,1328 196,1329 196,1329 

900 196,1328 196,1329 196,1329 

3 N3=7·10
14 

473 196,1319 196,1329 196,1329 

580 196,1317 196,1329 196,1329 

900 196,131 196,1329 196,1329 

4 N4=1,1·10
15 

473 196,1313 196,1329 196,1329 

580 196,131 196,1329 196,1329 

900 196,1299 196,1328 196,1329 

5 N5=1,23·10
16 

473 196,117 196,1323 196,1329 

580 196,1135 196,132 196,1328 

900 196,1027 196,1317 196,1328 

6 N6=2,2·10
17 

473 195,903 196,121 196,135 

580 195,8505 196,1193 196,131 

900 195,6947 196,1118 196,1302 

7 N7=1,5·10
18

 473 194,8086 196,057 196,123 

580 194,509 196,0402 196,1208 

900 193,613 195,989 196,1141 

8 N8=3,7·10
19

 473 172,482 194,241 195,8827 

580 167,133 193,813 195,826 

900 151,133 192,533 195,6569 

9 N9=6·10
20

 473 -447,147 158,293 186,673 

580 -592,667 149,733 184,533 

900 -1027,867 124,133 178,133 

 
Результати досліджень термодинаміки проті-

кання реакцій взаємодії домішок бору в монокрис-

талах кремнію показали, що у разі G0 - без зов-
нішнього підведення енергії процес неможливий 
(процес може протікати довільно тільки у зворот-

ному напрямі) [8]. При G0 протікання процесу 
можливе, але за реальних умов такий процес не 
йде. При різних ступенях легування домішками бо-
ру монокристалів кремнію відбувається зміна віль-
ної енергії Гібсу, яка залежить від температури та 
дефектів (а саме – комплексів домішок). Збіль-
шення комплексоутворення домішок бору від 30% 

до 60% збільшує енергію Гібсу (зміна величини G 
спостерігається починаючи з концентрації бору, 
яка дорівнює 1,1·10

15
). Має вплив температура на 

протікання процесу - збільшення температури 

зменшує значення G. При невеликих ступенях 
легування домішкою бору явного впливу на процес 
немає. 

 

Висновки 

Величина термодинамічної вірогідності знахо-
дження атомів в певних місцях кристалічної решіт-
ки показала, що із зростанням рівня легування мо-
нокристалів Si домішкою B, стрибкоподібно росте і 
число способів змішення атомів. Розрахунок про-
водився з урахуванням того, що відбувається рів-
номірний розподіл атомів по позиціях кристалічної 
решітки; без урахування хаотичного розподілу 
атомів, зовнішніх дій, взаємодії з іншими компоне-
нтами. Із зростанням рівня легування росте як чи-
сло способів змішення атомів, так і величина ент-
ропії системи в цілому. Параметр комплексоутво-
рення φ дозволив оцінити конфігураційну ентропію 
системи. При різних рівнях легування домішкою 
бору монокристалів кремнію та під впливом певних 
температур спостерігаємо зміну вільної енергії Гіб-
су. Отримані результати поширюють уявлення в 
дослідженні природи та поведінки комплексів до-
мішки в монокристалах кремнію.  
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