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摘  要：采用从头算分子动力学研究在不同温度 (300 K,700 K,1 000 K,1 200 K)下氢原子在α -

石英中的扩散机制，根据爱因斯坦方程计算氢原子的扩散前项因子 D0(7.72×10- 4
 cm2/s)和活化能 

(0.078 eV)。研究结果表明，氢原子在α-石英中的扩散路径有 2 种。低温下氢原子主要在由硅和氧

原子组成的腔中做随机运动，直到跨过一个环到另外一个腔。同时研究温度在 1 500 K 时氢原子的

扩散，氢在周围的 3 个氧原子之间发生跳跃，导致扩散过程中出现了 3 种缺陷结构，缺陷结构之

间可以相互转化。本文研究在微电子器件可靠性分析等方面有应用价值。 
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Ab Initio Molecular Dynamics calculations on hydrogen 

diffusion in α-quartz 

ZHOU Baohua，ZUO Xu 
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Abstract：The diffusion mechanism of hydrogen atom in α-quartz was investigated by using Ab 

Initio Molecular Dynamics(AIMD) under different temperatures (300 K,700 K,1 000 K,1 200 K) and the 

activation energy(0.078 eV) and pre-factor D0(7.72×10-4cm2/s) were calculated by Einstein relation. The 

study demonstrates that there are two paths of diffusion of hydrogen atom in α -quartz. Under low 

temperatures, the hydrogen atom mainly moves in a network of cavities connected by silicon and oxygen 

atoms until it jumps from a ring to another cavity. In addition,the diffusion of hydrogen atom at 1 500 K has 

also been studied. The hydrogen jumps among the three oxygen atoms, resulting in three types of defect 

structures during the diffusion, which can be converted to each other. To clarify the diffusion mechanism of 

hydrogen atoms in quartz has important applications in reliability analysis of microelectronic devices. 
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辐射诱导硅 /二氧化硅界面陷阱是影响微电子器件可靠性的主要缺陷。导致界面陷阱的机制已被广泛研究，

其中氢起着至关重要的作用。界面退化被认为受到氢从界面进入块体 SiO2 的扩散的限制 [1–2]。在金属氧化物半导

体(Metal Oxide Semiconductor，MOS)器件中的块体 SiO2 中，原子氢还与漏电流和异常正电荷累积有关 [1–3]。在金

属氧化物半导体晶体管中，氢主要用于钝化 Si/SiO2 界面处的缺陷 [4]。氢扩散引起的负偏压温度不稳定性是影响

半导体器件性能的关键因素。这些现象的相关性导致许多旨在描述氢在 SiO2 中的相关反应和扩散过程的研究。

文献[5–8]研究了非晶二氧化硅(a-SiO2)中缺陷与载流子以及缺陷与氢的反应，有助于明确电离损伤的微观机制。

文 献 [ 9 ] 研 究 氢 原 子 和 氢 分 子 在 二 氧 化 硅 中 的 扩 散 ， 并 且 估 计 了 活 化 能 和 扩 散 前 项 因 子 的 范 围 ：  

0.07 eV≤Ea≤1.98 eV,5.6×10–4 cm2/s≤D0≤5.5 cm2/s。 TUTTLE[10]研 究 温 度 在 600 K 时 氢在 SiO2 中 的扩 散 和 能

量，得到 D0 的估计值[(1–4)×10–4 cm2/s]，并没有观察到氢原子与氧原子的成键情况。基于以上研究，本文采用

从头算分子动力学研究不同温度(300 K,700 K,1 000 K,1 200 K,1 500 K)下氢原子在 α-石英中的扩散机制，并应用

Arrhenius 方程计算了扩散系数和活化能。发现在 1500 K 时氢原子与氧原子的成键情况，分析扩散过程中出现的

几种缺陷态的电子结构。  
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1  计算模型和方法 

本文用 VASP(Vienna Ab initio Simulation Package)软件

进行密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)和基于

D F T 的 从 头 算 分 子 动 力 学 模 拟 ， 使 用 广 义 梯 度 近 似

(General ized-Gradient  Approximation， GGA)下 的 PBE 

(Perdew Burke Ernzerhof)泛函描述电子之间的交换关联作

用 ， 用 投 影 缀 加 平 面 波 法 描 述 价 电 子 与 原 子 实 部 分 的  

作用 [11–13]。布里渊区的 K 点取样采取 Monkhorst-Pack 方

法 [ 1 4 ]， 所有的 计 算 中 平面 波 截 断 能设 置 为 520 eV。 结 构  

优 化 计 算 采 用 共 轭 梯 度 算 法 [ 1 5 ] ， 当 原 子 间 相 互 作 用 力 ≤

0.01 eV/Å 时，体系达到力的收敛标准。由于体系较大 K

点网格密度设置为 1×1×1，结构优化的收敛标准是总能差

低于 10–4 eV，电子结构计算的标准提高到 10–5 eV。为了计算自旋电荷密度，整个过程中始终打开自旋极化开

关 。 初 始 结 构 包 含 72 个 原 子 的 2×2×2 的 超 晶 胞 α-石英。 优 化 后 的 超 晶 胞 α-quartz 参 数 a=b=10.039 Å，  

c=11.023 Å，α=β=90°，γ=120°。从头算分子动力学模拟采用正则系综(Isothermal and isochoric ensemble，NVT)，

对温度进行 Nose 调控，采用 Gaussian smearing 方法，展宽设置为 0.1 eV，分子动力学的时间步长为 0.5 fs。先

将一个氢原子随机放置于 α-quartz 中，并且使氢原子与周围的原子不成键。将晶胞在 NVT 系综下加热到目标温

度(300 K,700 K,1000 K,1200 K,1 500 K)，加热和升温过程持续时间为 7.5 ps。NVT 系综可以避免扩散原子因为体

积波动而产生不必要的运动。图 1 为 700 K 时氢原子在 α-石英中的扩散轨迹。  

2  计算结果  

2.1 扩散系数与活化能  

在不同温度 (300 K,700 K,1 000 K,1 200 K,1 500 K)下的氢原子扩散的均方位移与时间的关系，如图 2(a)所

示 。 除 了 1 500 K 的 其 他 温 度 下 ， 氢 原 子 扩 散 的 均 方 位 移 随 着 温 度 的 升 高 而 升 高 ， 符 合 一 般 的 扩 散 规 律 。  

1 500 K 时的均方位移低于 1 000 K 时的均方位移，后面部分将详细分析 1 500 K 时的扩散过程。  

为计算氢原子扩散的活化能和扩散系数，先计算氢原子扩散的均方位移(Mean Square of Diffusion，MSD)：  
2

0| ( ) ( ) |MSD r t t r t   
 

                                (1) 

舍弃前 1 000 fs 的数据，在 500 fs 的轨迹上计算位移(t0=500 fs)。计算平均 MSD 的方法是以 10 fs 的增量步

长将轨迹的起点从 1 000 fs 变为 6 500 fs。这样总共计算了 550 条轨迹，因此，MSD 可以表示为：  
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(a) mean square of diffusion at different temperatures (b) lnD vs. 1/kT for H diffusion in α-quartz 

Fig.2 Diffusion of hydrogen atoms in α-quartz 
图 2 氢原子在 α-石英中的扩散 

Fig.1 H atom trajectory over a span of 7.5 fs in  
α-quartz at T=700 K 

图 1 T=700 K 时，氢原子在 α-石英中 7.5 fs 内的扩散轨迹 
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用来计算每个温度下的扩散系数 D(T)，和前人的研究方法类似 [16]。T 是温度，N 是氢原子的数量(本文中用到一

个氢原子)。从式(3)可以看出 t0 越大，扩散系数越精确，本文中 t0=500 fs 就可以足够大。Arrhenius 关系 [17]与活

化能有关。  

a
1

0( ) e
E
kTD T D


                                    (4) 

式中：D0 是前因子；Ea 是活化能；k 是玻尔兹曼常数。  

为了计算氢原子扩散的活化能，首先根据 Arrhenius 关系画出 lnD 和 1/kT 的关系，见图 2(b)。  

由图 2(b)可以看出氢原子在 α-石英中扩散的 D0 为 7.72×10-4 cm2/s，活化能为 0.078 eV。TUTTLE 估算了  

600 K 时氢原子在 α-方英石中扩散的 D0(1.5×10-4 cm2/s)和活化能(0.2 eV)，在 SiO2 中扩散的 D0 为 8.1×10-3 cm2/s，  

活化能为 0.2 eV。论文中对公式里的参数进行了估值，计算结果虽有参考价值，但是不够精确 [10]。实验测得的

氢原子扩散的活化能的范围是在 0.05~0.2 eV 之间 [18–21]。理论计算扩散的 D0 的数量级和实验估计的数量级分别

为 10–4 和 10–5[18,21]。  

2.2 扩散路径 

通过对氢原子扩散过程的模拟，发现氢原子

有 2 种扩散方式。图 3(a)和图 3(b)是氢原子在 α-

quartz 中的扩散路径示意图。氢原子在由硅原子

和氧原子组成的腔中随机运动 (图 3(a))，直到氢

原子跨过硅原子和氧原子组成的环到另外一个腔

中(图 3(b))。氢原子在 300 K 时由于温度低，只

发 生 了 在 腔 中 的 随 机 运 动 ， 未 出 现 跨 环 运 动 。

700 K,1 000 K 和 1 200 K 时 发 生 了 图 3(a)和 图

3(b)2 种扩散，既 有在腔中的 随机运动， 也有从一个 腔

跨过一个环到下一个腔的运动。  

从 1 500 K 时氢原子与周围 3 个氧原子之间的距离

随时间的变化关系 (图 4)可以看出，氢原子在扩散过程

中发生了新的运动方式。在横轴的时间范围内氢原子几

乎始终与不同的氧原子保持 1 Å 左右的距离。图 4 中的

3 个插图为 1 500 K 时氢原子与氧原子粘连的运动示意

图 。 氢 原 子 首 先 在 O 1 周 围 以 1  Å 的 距 离 振 动 大 约  

1 000 fs，随后跳跃到 O2 重复 1 Å 的振动。完成在 O1 和

O2 之间的跳跃后，氢原子与 O3 以 1 Å 的距离振动发生

反应。反应过程如图 5 所示。首先，氢原子接近 O3 形

成类似于文献[22]中的[SiO4/H]0 结构，然后与 O3 相连的

1 个硅原子发生断裂，距离达 2 Å，形成向前投射的羟

基悬挂键结构(图 5(a))。并且 2 个缺陷结构之间可以相

互转换。由图 5(b)结构转换成向后投射的羟基悬挂键结

构(图 5(c))。这个反应过程结束后，向后投射的羟基悬挂键结构回到图 5(b)的结构。氢原子离开 O3 寻找下一个氧

原子重复上述反应过程。由于计算时间和资源的限制，本次模拟过程只观察到了一个完整的反应循环过程。  

扩散过程中 3 种缺陷结构的自旋电荷密度如图 5 所示，原子周围云状结构为未配对电子。在无定型二氧化

硅体材料中氢原子与 Si-O 键反应会形成 2 种不同的缺陷结构，即[SiO4/H]0 和羟基 E'中心结构 [22]。本次研究发现  

的结构 (图 5(b))与 [SiO4/H]0 结构类似。当氢原子粘到氧原子上，氢氧键长在 1 Å 左右，受到氢原子粘连的影  

响，Si-O 的键长伸长到了 1.74 Å。氢原子上的 Bader 电荷为 0.37 |e|，自旋密度主要局域在硅原子上，部分局域

在与硅原子相连的 3 个氧原子上，体系的磁矩约为 1 μB。图 5(a)为向前投射的羟基悬挂键结构，文献[23]首次提

出此种缺陷结构。自旋电荷主要局域在硅原子上，部分在氧原子上，三配位的硅原子面向羟基。图 5(c)向后投射

的羟基悬挂键结构，断裂的硅氧距离达到 3.26 Å，此结构与文献[23]中的结构不同之处在于三配位硅原子的悬挂

键背向羟基。自旋电荷主要局域在三配位的硅原子上，部分在周围的 3 个氧原子上，氢原子上的 Bader 电荷为  

0.32 |e|，体系的磁矩为 1 μB。向前投射的羟基悬挂键结构不稳定，经过弛豫可以得到图 5(b)的过渡结构。该结  
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Fig.3 Diffusion diagram: two diffusion paths of hydrogen in α-quartz  
图 3 氢原子在 α-quartz 中 2 种扩散路径示意图 

(a) hydrogen atoms diffusing in the cavity 
composed of silicon and oxygen atoms 

(b) cross-ring diffusion of 
hydrogen atoms 
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构经过弛豫可以得到稳定的向后投射的羟基悬挂键结构。  

α-quartz 和扩散过程中出现的缺陷结构的态密度如图 6 所示。测得无缺陷 α-quartz 和含氢的 α-quartz 的带隙

分别为 5.27 eV[24]和 5.39 eV。研究态密度表明，氢原子的加入，引入了缺陷能级(图 6(b))。含氢结构有 1 个自旋

向上的占据态，位于距价带顶 0.88 eV 处，距离价带顶 4.36 eV 处有一个自旋向下的非占据态，这主要来自氢原

子上电子的贡献，磁矩为 1 μB。图 6(c)和图 6(d)分别对应于图 5(c)和图 5(b)的态密度，对应的原子构型和自旋电

荷密度显示在插图中。向后投射的羟基悬挂键结构的态密度显示在上自旋通道，距离价带顶 1.21 eV 处有一个占

据态，在下自旋通道，距价带顶 2.88 eV 处有一个非占据态，缺陷态主要来自 Si 和 O 上的电子。图 5(b)结构的

态密度显示占据态和非占据态分别位于距价带顶 2.86 eV 和 3.49 eV 处。计算表明 1 500 K 时扩散过程中出现的

含缺陷的 α-quartz 的带隙(图 6(c)的带隙为 4.96 eV，图 6(d)的带隙为 3.81 eV)均低于无缺陷 α-quartz 的带隙。  

3  结论  

氢原子在 α-quartz 中扩散的从头算分子动力学研究显示：a) 通过计算得出氢在晶体中扩散的活化能和扩散

前项因子分别为 0.078 eV 和 7.72×10-4 cm2/s，与实验值相符合。b) 除了常规的扩散路径，发现 1 500 K 时氢原子

出现了新的扩散方式。扩散过程中发现了羟基悬挂键结构和类似于 [SiO4/H]0 中心的结构，并且缺陷之间在扩散  

过程中会发生相互转化。可能的原因是氢原子具有热力学不稳定的性质，并且氢原子能与应变的 Si-O 反应。需  

Fig.6 Density of states of α-quartz and defects in the diffusion 
图 6 石英结构和扩散过程中各缺陷结构的态密度 
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(b) density of states of the hydrogen-containing initial structure 

 

(a) typical density of states of α-quartz 

(c) typical density of states of the back-projected hydroxyl 
dangling bond configuration, projected onto Si,O and H 
atoms as well as the total density of states 

(d) density of states similar to the [SiO4/H]0 center 
configuration, projected onto Si, O and H atoms as well 
as the total density of states 

(a) configuration of forward-projected 
hydroxyl dangling bond  

(b) similar to the [SiO4/H]0 center (c) configuration of back-projected 
hydroxyl dangling bond  

Fig.5 Atomic configurations and spin density of the defects in the simulation 
图 5 扩散过程中出现的缺陷的原子结构和自旋电荷密度图 
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要特别指出的是有关于 1500 K 时氢原子的扩散现象，目前并没有研究报道过此现象。前人报道过氢在无定型二

氧化硅中的扩散，发现氢在无定型二氧化硅中有跨环跳跃和邻氧跳跃 2 种扩散方式 [25]。但是该研究的方法是

LAMMPS，而本文用的是从头算分子动力学，可能由于初始结构和研究方法不同，导致研究结果出现差异。  
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