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摘  要：半导体电子器件中质子的扩散会导致器件性能下降。然而，迄今为止关于质子在氧

化物中的扩散机制目前尚未完全清楚。本文从原子层面研究了质子在 a-SiO2 中的扩散行为。采用

从头计算分子动力学模拟方法，计算得到了质子在 a-SiO2 中的扩散系数和活化能。同时，观察到

了质子扩散路径。研究发现，质子主要是通过与 a-SiO2 中的氧原子形成和解离化合键的形式进行

扩散。本文提出了质子在 a-SiO2 中扩散的 2 种方式：跳跃扩散和旋转扩散，并分别计算了这 2 种

扩散方式所需要的势垒。 
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Proton diffusion mechanism in a-SiO2 

ZHANG Fujie，ZUO Xu* 
(College of Electronic Information and Optical Engineering，Nankai University，Tianjin 300350，China) 

Abstract ： The diffusion of proton in semiconductor electronic devices can cause performance 

degrading. Nevertheless, it is seldom known to date about the mechanism of this process in oxide. In this 

work, proton diffusion is studied in a-SiO2 using Ab Initio Molecular Dynamics(AIMD) from the atomic 

scale. The diffusivity, activation energy in a-SiO2 are calculated, and the diffusion paths are discovered. In 

a-SiO2, the proton is found to be diffusing via forming and dissociating bonds with oxygen atoms. Two 

diffusion means of proton in a-SiO2 are proposed, hopping diffusion and rotation diffusion. Meanwhile, the 

energy barriers for these two diffusion methods are calculated respectively. 
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辐射导致的 Si/SiO2 界面陷阱会严重影响微电子器件的可靠性 [1]。在界面陷阱形成机制的研究中，研究人员

发现质子是其中的关键。以质子形式存在的氢，会与界面处的 Si-H 基团发生去钝化反应，重新激活缺陷，进而

增强微电子器件的退化 [2–3]。与此同时，质子在金属氧化物半导体器件中迁移，还会引起界面充电及介电击穿现

象，这些都会导致器件性能的下降。迄今为止关于质子在半导体器件中的迁移机制尚未完全清楚。质子在半导

体氧化物中的迁移仍然值得研究。  

LI 和 ROBERTSON 通过计算研究了带电氢原子在晶体二氧化硅中的行为 [4]。当氢原子带负电(H-)时，间隙

氢原子会粘到硅原子上，形成一个五配位硅原子。当氢原子是中性时 (H0)，氢原子仍在间隙处，并不与其他原

子 成 键 。 当 氢 原 子 带 正 电 (H+) 时 ， 氢 原 子 会 粘 到 桥 氧 原 子 上 ， 形 成 一 个 三 配 位 氧 原 子 。 在 a-SiO2 中 ，

PASQUARELLO 等得到了类似结论 [5]。在 a-SiO2 中，中性 H 原子不会稳定存在，只有 H+和 H–稳定存在。而对

于一般器件，费米能级在 Si 能带范围内，只有质子(H+)才稳定存在 [6]。  

MCLEAN 等首先研究了质子的扩散机制，提出了质子在近邻氧原子之间跳跃的模型，测出来的活化能为

0.85 eV[7]。2001 年，DEVINE 等通过实验研究了质子在电场作用下的输运过程 [8]。研究的温度有限，数据清楚  
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地表明了实际测得的活化能明显低于质子在近邻氧原子之间跳跃的活化能，跳跃长度也远远超出了最近邻氧的

距离，这说明质子在氧原子间的跳跃还存在其他模式。2006 年，GODET[7]等基于第一性原理分子动力学对 a-

SiO2 中质子的扩散进行了研究，并且提出了质子在 a-SiO2 中包含 2 种运动模式：一种是振动模式，质子粘在桥

接氧原子上，围绕着氧桥在 1.1 Å 附近振动。这种模式的质子运动轨迹主要围绕在中心 Si-Si 的垂直平分面附

近；另一种则是跨环跳跃模式，即质子在非相邻 2 个氧原子之间跳跃的模式。此外，RASHKEEV[9–11]等还发

现，质子沿界面输运所要克服的势垒约为 0.3 eV，而质子跨越过界面要比沿界面传输克服更大的势垒，达到  

1.0 eV 左右。这样，质子就被限制在界面上，成为界面正电荷积累的一部分。质子之间由于静电排斥作用也不

会发生团聚，进一步增加了质子在界面处与 Si-H 键发生钝化反应的几率。  

本文使用分子动力学的方法研究了质子在 a-SiO2 中扩散的机制，计算得到了质子的扩散系数、活化能以及

扩散路径。同时，使用爬坡弹性带方法(Nudged Elastic Band，NEB)[12]计算了质子 2 种扩散方式的势垒。  

1  计算方法  

使 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 (Density Functional Theory ， DFT) 的 从 头 算 量 子 力 学 程 序 包 (Vienna Ab initio 

Simulation Package ， VASP)[13] 进 行 分 子 动 力 学 模 拟 。 计 算 中 采 用 广 义 梯 度 近 似 (Generalized-Gradient 

Approximation，GGA)下的 PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)[14]形式的交换关联泛函。价电子与原子实部分采用投

影缀加平面波的方法进行描述，平面波的截断能取 520 eV。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。模拟过程在 7 个不同温度(400 K,500 K,600 K,700 K,1 000 K,1 200 K,1 500 K)下分

别进行，模拟时长 10 ps，步长 1 fs。H,O 和 Si 均使用保守赝势，在布里渊区使用 1×1×1 k 点采样。使用正则系  

综进行模拟，正则系综是由粒子数 N、体积 V、温度 T 都相同的热力学体系组成的系综。相比于等温等压系

综，正则系综很大程度上降低了由于晶胞体积变化导致质子在扩散过程中产生的不必要的波动 [15]。  

1.1 准备 a-SiO2 

无缺陷 a-SiO2 的结构来自前人发表论文的补充材料 [16]。曾对无定形二氧化硅中氧空位缺陷进行过研究，选

出了其中 4 个结构作为研究对象。认为中性氧空位捕获空穴后可以形成具有不同结构的带电中心，这些中心可

以在捕获电子后恢复中性，同时发生结构驰豫，相关成果已经发表 [17]。这些结构模型在相同条件下产生，产生

过程可以在前人论文中找到 [16]。每一个无缺陷 a-SiO2 的单元由 216 个原子组成，单胞尺寸约为 16.50×16.5× 

12.4 Å3。选取其中一个模型，然后将一个质子放在 a-SiO2 单元的间隙位置，优化后质子粘到近邻的一个氧原子

上。无缺陷 a-SiO2 体系添加质子前后的局部结构特征如表 1 所示。  

1.2 均方位移计算 

文中使用均方位移(Mean Square Displacement，MSD)计算质子的扩散速度：  
2

0| ( ) ( ) |MSD s r t t r t                                      (1) 

式中：r 表示质子的移动距离； t 为时间； t0 为截取轨迹的时长。  

由于开始的一段时间内，体系尚未稳定，因此去掉了前 2 ps 的质子扩散的轨迹数据，只使用 2 ps 到 9 ps 时

长内的轨迹信息。MSD 是通过不断改变质子的初始点计算得到的。轨迹从 2 ps 开始，每步进 10 fs 取一段时长

跨度为 0.1 ps 的轨迹，最后将得到的 700 段轨迹进行平均。此时 MSD 公式可变为：  
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为 了 验 证 选 取 数 据 的 合 理 性 ， 计 算 了 质 子 扩 散 速 度 的 自 相 关 函 数 (Velocity Autocorrelation Function ，

VACF)。当质子在扩散过程中达到平衡后，质子前后 2 个时刻的速度 v(t)和 v(t+Δt)之间的相关性越来越小，质

子会逐渐失去对以往运动速度的记忆，变得越来越不相关，直到完全失去对以前速度的记忆，变得完全无关，

如图 1 所示。因此，认为这里取步长为 10 fs， to=0.1 ps 是合理的。  

根据不同温度下的 MSD，使用爱因斯坦方程计算得到了每个温度下质子的扩散系数 D(T)：  

 bond length/Å angle/(°) 
 

SiO2 
Si-O 
1.63 

H-O 
null 

Si-O-Si 
166.63 

H+-SiO2 1.80 1.001 147.52 

表 1 a-SiO2 体系添加质子前后局部结构特征 
Table1 The local structural characteristics of a-SiO2 system before and after adding proton 
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式 中 ： T 表 示 温 度 ； N 为 放 入 晶 胞 中 质 子 的 数 目 ， 文 中

N=1，表示只有一个质子。根据阿伦尼斯公式：
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                 (4) 

可以得到质子扩散的活化能。这里 D0 为指前因子，是一个

常数。k 为玻尔兹曼常数，Ea 为活化能。  

2  结果与讨论 

图 2 给出了质子在 a-SiO2 中 10 ps 内扩散的轨迹，其

中黑色粗实线即为质子的扩散轨迹。可以从图 1 中看出，

在 500 K 和 1 200 K 下的质子扩散速度的自相关函数，实

线表示温度为 500 K 的质子的 VACF，点线表示 1 200 K 的

VACF。VACF 在起始时刻是一个迅速衰减函数，但是，随

着时间的推移，VACF 会很快衰减为零，并越过零值成为

负相关，然后在零点附近反复振动多次，最后衰减为零。

VACF 成为负值，说明此刻质子扩散向反方向运动，引起

了速度的负相关。反复振动多次才衰减为零，表明质子与

氧原子发生多次碰撞和能量的转移。从图 1 中可以看出，

质子在 2 ps 后，VACF 值小于 0.05，表明质子此时已基本

达到平衡态。同时，相比于 1 200 K 的模拟温度，质子在

500 K 下会更快达到平衡态。  

2.1 a-SiO2 的结构变化 

从表 1 中可以发现，当质子粘到氧原子上后，a-SiO2 局部结构发生了明显变化。与质子相连的氧原子两侧

的 Si-O 键长度达到 1.80 Å，比添加质子之前增加了 10.4%。Si-O-Si 键角也发生了很大变化，Si-O-Si 键角由

原来的 166.63°变为 147.52°，降低了 11.5%。  

2.2 质子扩散系数和活化能 

图 3(a)描述了质子分别在不同温度下扩散的 MSD，随着温度的升高，质子的 MSD 逐渐增加。图 3(b)给出  

了质子的扩散系数和活化能，因为质子扩散满足阿伦尼斯定理，将扩散区域分为 2 个不同的部分：高温区域和

低温区域。低温区域质子以振动为主，计算得到活化能 Ea=0.082 eV，指前因子 D0=3.46×10-4 cm2/s。在高温区  
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Fig.3 (a) time dependencies of MSD of proton in a-SiO2 at different temperatures 
       (b) ln D vs 1/kT for proton diffusion. The dash lines represent the two linear fits, 

with their corresponding activation energies. 
图 3 (a) 不同温度下 a-SiO2 中质子的 MSD 时间依赖性；(b) 质子扩散的 ln D 与 1/kT。 

短划线代表 2 个线性拟合，以及它们相应的活化能 

Fig.2 Proton diffusion over span of 10 ps at a-SiO2. Si, O and 
H atoms corresponding to grey, black and white balls,
respectively 

图 2 质子在 a-SiO2 中 10 ps 内的扩散轨迹。Si,O 和 H 原 

子分别对应于灰色、黑色和白色球 
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Fig.1 Autocorrelation function of the proton diffusion rate  
     when the simulated temperature is 500 K(solid line) 

and 1 200 K(dotted line), respectively 
图 1 模拟温度分别为 500 K(实线)和 1 200 K(点线)  

时，质子扩散速度的自相关函数 
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域 质 子 的 跳 跃 的 频 率 增 加 ， 因 此 扩 散 系 数 也 随 之 增 加 ； 计 算 得 到 质 子 扩 散 的 活 化 能 E a=0.256 eV， 指 前 因 子  

D0=1.9×10-3 cm2/s。这与前人研究的结果高度符合 [18]。文献[18]中研究了质子在施加应力的 a-SiO2 中扩散，给出

了质子扩散的活化能，温度较高时活化能为 0.33 eV，温度较低时活化能为 0.05 eV；但是文献中并没有给出质

子扩散的指前因子 D0。通过对比实验数据 [19–20]，计算得到的指前因子符合实验结果。 

2.3 扩散路径  

使用 NEB 方法研究了质子扩散路径并计算了其扩散所需要的势垒。从中发现了质子扩散的 2 种不同路径。  

第 1 种路径是跳跃扩散，质子从一个氧原子跳跃到另一个氧原子上，过程中质子会以 O-H-O 的结构存在。由

于这个过程伴随着 H-O 键的形成和解离，需要一个较高的扩散势垒，图 4 描述了这个演变过程。同时，还发现

当 2 个氧原子距离接近 2.3 Å 时，才会发生质子的跳跃扩散，这与前人的研究成果是高度符合的 [7]。如图 5 所

示，实线是 O1 和质子的距离，点线表示 O2 和质子的距离，短划线表示氧原子 O1 和 O2 之间的距离。认为当质

子与氧原子之间的距离为 1 Å 时，质子粘到了氧原子上 [21]。起初，质子在 O1 上，O1-H+距离为 1 Å，当 2 个氧

原子的距离接近 2.3 Å 时，质子发生跳跃扩散，由 O1 跳跃到 O2，O2-H+距离为 1 Å。  

图 6 展示了跳跃过程质子上的价电子数目的变化。氢原子的价电子数为 1.0 |e|，质子的价电子数为 0 |e|。跳

跃发生前，质子粘到了氧原子上。根据 Bader 电荷分析，此时的质子与所在的氧原子共享电子，质子的价电子

数为 0.26 |e|。跳跃发生时，质子即分享所在氧原子上的电子，同时也分享了目标氧原子上的电子。跳跃完成

后，质子只与目标氧原子分享电子，价电子数目降为 0.26 |e|。因此质子上的价电子数目开始处于平衡状态，然

后随着跳跃的发生，质子上电子数随之增加，达到峰值 0.46 |e|后逐渐下降，直到再次处于平衡状态。图 7 给出

了质子跳跃扩散过程中初、末态能量，以及扩散所需要的势垒，约为 0.16 eV。  

第 2 种扩散路径为旋转扩散，即质子围绕 Si-O 键发生旋转。这个过程由于没有涉及 H-O 键的形成与解

离，因此扩散势垒相对较低，为 0.018 eV。  
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Fig.4 Evolution of proton hopping diffusion 
图 4 质子跳跃扩散的演变过程 
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Fig.6 Change of proton’s valence electron during the hopping 
图 6 质子在跳跃过程价电子变化 

Fig.5 Proton hopping diffusion between the oxygen atoms O1 and O2 
Upper panel:evolution of the O1-H+ (solid line),O2-H+(dotted line), 
and O1-O2(dashed line) distances vs. time 

图 5 质子在 O1 和 O2 两个氧原子之间跳跃。上图：O1-H+(实线)， 
O2-H +(点线)和 O1-O2(短划线)之间的距离与时间的变化 
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3  结论 

在本文中，计算了质子处于不同温度区域的扩散系数和活化能，同时也观察到了质子的扩散路径。发现了

质子扩散的 2 种方式：跳跃扩散、旋转扩散。由于旋转扩散的势垒要远比跳跃扩散低得多，因此，可以得出结

论：质子在 a-SiO2 中发生旋转扩散的可能性更大。当 2 个氧原子距离接近 2.3 Å 时，质子会发生跳跃扩散，跳

跃扩散过程中 H-O 键必须解离，然后质子与另一个氧原子形成一个新的 H-O 键。  
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Fig.7 Response curve of proton hopping diffusion  
图 7 质子跳跃扩散的反应曲线 
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