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氢钝化机理与反应路径的研究
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本文基于第一性原理方法研究了非晶态二氧化硅中性氧空位缺陷及其与氢原子的反应机理. 结果显示,

非晶态二氧化硅中存在 5种稳定中性氧空位缺陷构型, 相应的缺陷形成能与缺陷硅原子间距呈现显著正相关

关系. 其中,   构型因形成能最低可能是辐照或制备过程中的主要缺陷,   和   构型的费米接触与   中

心相近, 而  ,   和  构型因电子成对存在导致费米接触为零. 氢原子与中性氧空位缺陷通过形成 Si—H
键或硅羟基两种钝化方式可产生两类共 7种中性氢化氧空位缺陷 . 电子定域化函数与 EPR模拟分析发现 ,

 构型与   中心的 EPR参数高度接近, 表明氢钝化过程可能干扰   中心的识别.   构型中硅羟

基的生成可为氧化层和界面处水分子的形成提供理论依据. 研究获得了氢诱导缺陷跨网格迁移以及生成硅

羟基的路径, 并揭示了氢原子具有钝化原始缺陷和诱发次生缺陷的双重作用. 这些发现可为双极型器件低剂

量率辐射损伤增强效应提供微观机理解释.
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 1   引　言

非晶态二氧化硅 (a-SiO2)具有优异的绝缘性

能、均匀的无序结构、良好的热稳定性和化学惰性

等特性, 是众多半导体器件场氧化层、栅极绝缘层

和钝化层的首选材料. 在航空航天领域复杂的宇宙

辐射环境中, a-SiO2 虽面临陷阱电荷积累和界面退

化等问题, 但得益于其本征缺陷密度低、界面稳定

性强和工艺灵活性高等特点, 该材料在抗辐射器件

的研发与应用中仍具有明显优势. 然而研究发现,

随着辐射总剂量的增加, 材料中具有反应活性的氢

释放数量持续上升. 同时, 辐射诱导氧缺陷增多,

也为钝化过程提供了更多的反应位点. 反应生成的

氢化氧缺陷在持续辐射下可能再次解离, 释放出活

性氢, 形成动态循环过程 [1–4]. 此外, 迁移至 Si/SiO2
界面处的氢会钝化该处的氧空位缺陷并发生堆积,

导致界面态密度上升 [5], 引发阈值电压偏移和漏电

流增加等问题, 严重威胁航天器的可靠性和服役寿

命. 特别是在低剂量率辐射环境下, 双极型器件的

性能退化呈现非线性增强的现象, 即存在低剂量率

辐射损伤增强效应 (enhanced low dose rate sensi-

tivity, ELDRS)[6]. 与传统高剂量率辐射的损伤不

同, ELDRS具有时间累积效应和隐蔽性强的特点,

在常规地面加速试验中易被低估 [7,8].  这对采用

a-SiO2 的航天电子器件的长周期可靠性提出了更

严峻的挑战. 学者们经过多年的研究, 提出了多种

模型 [9–13] 来解释这一现象的物理机制. 尽管尚未形

成统一定论, 但众多研究普遍指向钝化层和封装层

中氢的迁移和扩散行为. 实验结果证实 [14–16], 在低
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剂量率辐照条件下, 残留或扩散的氢与 a-SiO2 中

的氧空位缺陷发生反应, 导致界面和体相中缺陷密

度的增大, 这一微观机制被认为是导致 ELDRS现

象的重要诱因. 类似地, 在卫星和空间站的数据传

输系统方面, 光纤因其低衰减、大带宽、轻量化等

优势占有较高的使用比重. 而制造工艺和辐射诱发

产生的氧空位缺陷, 以及制备过程中残留的氢元素

与氧空位形成的 Si-H缺陷, 均会导致色心的形成,

从而引起不同频率的光损, 制约光通信系统的稳定

性 [17–19]. 因此, 探究中性氧空位缺陷并阐明其与氢

的微观反应机制, 对理解并抑制 ELDRS和辐射致

光损至关重要.
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Weeks通过电子顺磁共振 (electron paramag-

netic resonance, EPR)技术率先开展了关于晶态

与非晶态二氧化硅材料中辐射诱导缺陷的实验研

究, 并将揭示的缺陷标记为  中心 [20–22]. 随着研究

热点逐渐转向电子器件中的热氧化物缺陷, 研究人

员在 a-SiO2 中进一步区分出了   和   等多种顺

磁缺陷中心. 其中,   中心电子顺磁共振谱中呈现

特征性响应,  其超精细分裂常数约为 42 mT[23].

此外,   中心的未配对电子定域在未褶皱硅原子

的 sp3 杂化轨道中, 而带正电荷的 Si原子则位于

褶皱结构中 [24–28]. 对于  中心, 早期研究提出的双

硅原子共享未成对电子的模型 [29] 随着研究的深入

逐步发展为二聚体模型 [30]. 虽然通过 EPR技术能够

有效表征带正电的顺磁缺陷中心, 深化对 a-SiO2
中顺磁缺陷的认识, 但由于中性氧空位缺陷缺乏未

配对电子或空穴, 导致其顺磁响应微弱, 难以通过

该技术进行有效观测. Imai等 [31] 提出中性氧空位

缺陷可能作为  中心的前体, 缺陷的微观结构为

硅原子间形成共价键的稳定二聚体. 通过模拟计

算, Blöchl[32] 给出了两种可能的中性氧空位缺陷,

一种是二聚体构型 [SiSi], 形成的二聚体键长较单

质硅中 Si—Si键仅增加 4%; 另一种是中性褶皱构

型 [Si(3)–+O(3)+], 其中过配位的氧原子上带正电

荷, 而欠配位硅原子因孤对电子占据呈现负电荷特

性. 光学测量证实, a-SiO2 中的不同氧空位缺陷间

存在光诱导互相转化现象 [33]. 尽管现有研究显示

顺磁缺陷与中性氧空位缺陷存在密切关联, 但目前

仍欠缺对中性氧空位缺陷本身的微观结构及其演

化的清晰认识.

在半导体工艺中, 氢被广泛应用于缺陷调控,

其通过饱和悬挂键能够有效降低氧化层以及界面

处的缺陷密度, 从而达到提升器件性能的效果. 但

在辐照条件下, 氢的扩散与反应会导致点缺陷配位

环境和局部电荷态的改变, 这会影响包括载流子迁

移率、介电常数和界面态密度在内的电学特性, 最

终对器件的长期可靠性及抗辐射性能产生影响 [3,34–36].

研究表明, 氧化层中空穴俘获能够改变缺陷电子分

布, 诱导 Si—H基团释放氢 [37,38]. 解离的质子迁移

至 Si/SiO2 界面既能导致正电性界面缺陷的形成,

又可俘获电子并相互复合后形成氢分子 [39]. 在 Si/

SiO2 界面, 氢原子也能够通过失去电子形成含 Si—
O—H的结构, 该结构可能进一步发生解离, 并伴

随 H2O的脱附 [40–42]. 当前对于氢与氧缺陷反应的

研究中, 多聚焦于在缺陷中心位点处的反应, 忽视

了 a-SiO2 无序结构中反应位点可能延伸至缺陷两

侧邻近网格中的特性, 导致难以全面反映实际情况

下的反应.

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 以无缺陷 a-SiO2 为初始模型, 通过移除氧

原子构建中性氧空位缺陷体系, 分析缺陷的微观结

构、电子分布和缺陷形成能等. 为探索氢与缺陷的

相互作用机制, 进一步在中性氧空位缺陷中分区域

引入氢原子, 通过过渡态搜索获得可能的反应路径

及能量曲线. 研究结果不仅有助于揭示 ELDRS的微

观机理, 同时也可为提升半导体器件的抗辐射性能

以及低损耗光通信材料的优化设计提供理论依据.

 2   理论模型

本研究基于密度泛函理论, 采用 CP2K软件

包 [43] 开展第一性原理计算. 模拟过程中对体系施

加三维周期性边界条件, 并启用自旋极化. 使用广

义梯度近似 (generalized gradient approximation,

GGA)框架下的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛

函 [44] 描述电子交换-关联相互作用. 选用 DZVP基

组 [45] 和Goedecker-Teter-Hutter(GTH)赝势 [46] 描

述价电子分布和处理内层电子与原子核的相互作

用. 截断能设置为 650 Ry以保证计算精度. 在几

何优化过程中, 采用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno(BFGS)算法 [47–50] 进行结构弛豫, 该过程中

原子力的收敛标准设为 0.01 eV/Å. 为探索氢与缺

陷的相互作用机制, 采用 CINEB (climbing-image

nudged elastic band)[51] 方法确定反应初态至末态

过程中的最小能量路径及能垒. 使用电子定域化函

数 (electron localization function, ELF)[52,53] 描述
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Ef

电子在三维实空间中的局域化程度. 为研究中性氧

空位缺陷在非晶态二氧化硅中的热力学稳定性, 体

系中氧缺陷的缺陷形成能 (  )定义为 [54]
 

Ef = E(VO)− E(SiO2)− EO, (1)

E(VO)

E(SiO2)

EO

其中  为含有中性氧空位缺陷体系总能量 ,

 为无缺陷非晶态二氧化硅的体系总能量,

 是氧原子的化学势.

在顺磁材料缺陷结构的研究中, g 张量作为描

述未配对电子自旋与外加磁场相互作用的重要物

理量, 可以通过以下有效哈密顿量进行表征 [55]: 

Heff =
α

2
S · g ·B +

∑
I
S ·AI · II , (2)

α B

AI S

II I

其中,    为精细结构常数,    为外加磁场强度, 张

量  为超精细参数, g 为 EPR中的 g 张量,    和

 分别代表总电子自旋和原子核   的核自旋. 此

外, 顺磁体系的各向同性超精细耦合常数 (费米接

触)是表征体系磁相互作用的关键参数, 描述了在

各向同性平均条件下核自旋和电子自旋之间的耦

合强度, 可以表示为 [56,57]
 

Aiso(I) =
2

3
µ0geµegIµIρs(RI), (3)

µ0 µe ge

µI gI I

ρs RI

其中,    为真空磁导率,    和   分别为电子的玻

尔磁子和朗德因子,    和   为原子核   的磁矩和

旋磁比,   为自旋密度,   为原子核的空间位置.

本文采用 Quantum-Espresso(QE)软件包 [58], 通过

GIPAW(gauge  including  projector  augmented

wave)方法 [59,60], 研究了周期性边界条件下 a-SiO2
中缺陷的费米接触及 g 张量.

 3   结果和讨论

本文所采用的无缺陷 a-SiO2 模型含有 216个

原子, 该模型通过分子动力学模拟升温和退火过程

生成 [27], 其 Si—O—Si 键角介于 120°—180°之间,

O—Si—O 键角分布在 95°—135°. 氧原子两侧的

Si—O键长存在差异 ,  为方便讨论 ,  将具有较短

Si—O键长的硅原子标记为 Si1, 较长的硅原子标

记为 Si2, 相应的平均 Si—O键长分别为 1.63 Å和

1.64 Å, 如图 1所示. 此外, 基于本原环判据 [61–63]

对该模型硅原子环分布进行统计, 结果显示六元环

和七元环占主导且未观察到二元环, 说明该模型符

合非晶结构特征 [64].

 3.1    中性氧空位缺陷

VD VB VF

VBP4 VDSi

中性氧空位缺陷是从无缺陷 a-SiO2 中移除两

个硅原子之间的一个桥接氧原子, 并对系统进行弛

豫优化而产生. 由于二聚体构型和其他构型之间存

在能垒, 移除桥接氧原子弛豫优化后得到的中性氧

空位缺陷一般都是二聚体构型. 因此, 为获得更多

类型的中性氧空位缺陷, 需进一步移动氧空位两侧

的硅原子, 使其穿过各自余下的 3个配位氧原子所

在平面, 再进行弛豫优化. 最终, 我们共获得 5种

类型的中性氧空位缺陷构型 (共 48个), 分别为二

聚体构型 (  )、后向构型 (  )、前向构型 (  )、

后向四配位褶皱构型 (  )和二价硅构型 (  ),

其典型结构和 ELF图如图 2所示 (悬挂键上含有

电子的自旋方向为 a, 不含电子的自旋方向为 b ).
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图 1    (a) 无缺陷 a-SiO2 模型 [27](红色为氧原子、黄色硅原子); (b) Si—O键长示意图; (c) a-SiO2 键角分布

Fig. 1. (a) Model of defect-free a-SiO2  [27](red spheres, oxygen atoms; yellow spheres, silicon atoms); (b) schematic diagram of the

Si−O bond length; (c) bond angle distribution in a-SiO2.
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  构型的结构特征表现为缺陷处的两个硅原

子通过共价键形成二聚体, 其 Si1-Si2二聚体的平

均键长为 2.42 Å, 较晶体硅中的 Si—Si键长仅增

加了 3%. ELF分析显示, 在移除氧原子后, Si1和

Si2的悬挂键重新键合, 导致二者未成对电子形成

配对, 并分布在两个自旋方向上. 受到 Si1—Si2共

价键的影响, 缺陷处平均 O—Si—O键角偏离理

想四面体的键角 (109.5°), 平均 Si—O键长增加至

1.66 Å, 如表 1所列. 尽管存在氧空位缺陷, 硅氧原

子仍维持接近理想四面体的杂化状态, 表明缺陷未

显著破坏局域共价键网络. 与  构型相比,   和

 构型中 Si1和 Si2均存在悬挂键, 显著增加了反

应的活性位点, 其中  构型中的两个悬挂键分别

指向氧空位及其反方向, 而  构型的悬挂键则均

指向氧空位反方向. 两种构型中的未成对电子仅分

布在单一自旋方向上, 并且 Si—O键长和O—Si—O
键角具有相似的结构参数. 两种构型的 O—Si—O
键角值均略大于  构型 , 表明其未成对电子对

Si—O键的排斥作用要弱于二聚体结构. 虽然 

 和   三类构型存在结构差异, 但 Si1和 Si2均

表现出明显的 sp3 杂化特征.

VBP4

°

在褶皱构型  中, 缺陷处 Si1和 Si2分别穿

过 3个氧原子所在平面, Si1指向氧空位反方向,

Si2通过与背后网格中的 O相互作用形成四配位

结构, 新形成的 Si2—O平均键长为 1.85 Å. 图 2

中 ELF图显示 ,  该构型中孤对电子完全定域在

Si1上, 并分布在两个自旋方向上. 这极大增强了

其对 Si1侧成键电子的排斥, 导致 Si1侧的 Si—O
平均键长增至 1.80 Å, 平均键角减小至 96.27  . 褶

皱结构处 O与 3个硅原子之间在两个自旋方向上

存在明显的电子定域, 受 Si2的影响, Si3和 Si4与

褶皱结构处 O的平均键长增加至 1.81 Å.

VDSi  构型中的 Si2通过夺取原本 Si1和 Si3之

间的桥接 O, 使其恢复为无缺陷状态, 而 Si1转变

为正二价态. 结构优化后的 Si2与桥接 O的键长

为 1.71 Å, 而 Si2原本的 Si—O键长并未受到明显

的影响, 平均 O—Si—O键角增至 111.63°. 此外,

Si2引起网格结构中应力传递, 使 Si3与桥接 O的

键长从原来的 1.65 Å增至 1.69 Å. Si1呈现 sp2 杂

化, 孤对电子填充在同一杂化轨道上. 这种高度定

域化导致 Si1与两个氧原子的平均键长增至 1.71 Å,

平均键角减小至 99.67°.

Ef

DSi1−Si2

VD Ef

VBP4

VF VB

Ef DSi1−Si2

DSi1−Si2

Ef

DSi1−Si2

5种中性氧空位缺陷的缺陷形成能   随 Si1

与 Si2间距  的变化如图 3所示. 可以看出,

 构型具有较低的  , 表明其在 a-SiO2 制备或者

辐照过程中更容易出现. 相比之下, 褶皱构型 

以及  和   构型的形成需要更高的能量, 在 a-

SiO2 中缺陷密度相对较低. 总体上,   与 

具有显著的正相关性 (Person相关系数为 0.96).

在之前对正电性氧缺陷的研究中发现,   的

增大会促使体系通过形成褶皱或双褶皱构型来维

持缺陷的稳定性并释放局部应力 [65,66],    随着

 的增加呈现先增大后减小的趋势, 拐点出
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图 2    a-SiO2 中 5种中性氧空位缺陷的典型结构 (红色为

氧原子、黄色硅原子)和 ELF图

Fig. 2. Typical  configurations  and  ELF  maps  of  five  types

of neutral  oxygen vacancies in a-SiO2 (red spheres:  oxygen

atoms; yellow spheres: silicon atoms).

 

表 1    五种中性氧空位缺陷的结构参数
Table 1.    Structural  parameters  of  five  types  of

neutral oxygen vacancies.

种类 数量
平均

DSi1—Si2/Å

平均Si—O
键长/Å

平均O—Si—O
键角/(°)

Si1 Si2 Si1 Si2

VD 24 2.42 1.66 1.66 106.95 107.34

VF 7 4.19 1.66 1.66 108.52 108.91

VB 14 4.81 1.66 1.66 109.31 108.19

VBP4 2 5.32 1.80 1.60 96.27 114.07

VDSi 1 3.53 1.71 1.66 99.67 111.63
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Ef

DSi1−Si2

Ef

现在约 4.5 Å处 [27]. 在本研究中, 尽管未观察到 

的明显拐点, 但并不排除中性氧空位缺陷也可能具

有类似的变化趋势, 即  也是影响中性氧缺

陷  的重要因素之一.
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图 3　中性氧空位缺陷的缺陷形成能

Fig. 3. Defect formation energy of neutral oxygen vacancies.
 

 3.2    中性氢化氧空位缺陷

Ef

VD VB

VF VBP4

对于中性氧空位缺陷, 选取每种构型中   最

小的结构与氢原子进行反应. 考虑到中性氧空位缺

陷构型的对称性, 研究中将氢原子与缺陷的反应位

点进一步分类. 在具有近似对称结构的  和  构

型中, 反应位点分为中间位点 (middle site, M)和

侧方位点 (side site, S). M位点位于 Si1和 Si2原

子之间的中心区域, S位点位于 Si1或 Si2外侧临

近的区域. 针对   和   非对称构型, S位点进

一步细分为邻近 Si1外侧和邻近 Si2外侧的 S1和

VDSiS2. 由于  构型中仅存在一个缺陷硅原子, 因此

只划分出 S位点.

VH VOH VH

在上述反应位点引入氢原子, 弛豫优化后共得

到 7种不同的中性氢化氧空位缺陷构型, 其结构

和 ELF图分别如图 4和图 5所示. 总体上, 中性氢

化氧空位缺陷可分为  和  两大类构型. 在 
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图 4    a-SiO2 中 7种中性氢化氧空位缺陷的典型结构 (红

色为氧原子、黄色硅原子、白色为氢原子)

Fig. 4. Seven  typical  configurations  of  neutral  hydrogen-

passivated oxygen vacancies in a-SiO2 (red spheres: oxygen

atoms; yellow spheres:  silicon atoms; white spheres:  hydro-

gen atoms).
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图 5    a-SiO2 中 7种中性氢化氧空位缺陷的 ELF图

Fig. 5. ELF maps of seven neutral hydrogen-passivated oxygen vacancies in a-SiO2.
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VOH

VH

VH
BB VH

BF VH
FB VH

FF

VH
BM

VH
DSi VOH VOH

BB

构型中, 氢原子通过形成 Si—H键实现对缺陷硅原

子的钝化, 同时存在悬挂键. 而  构型的结构则

以硅羟基 (Si—O—H)和悬挂键共存为特征. 根据

Si—H键 (或 Si—O—H)和悬挂键的空间朝向差

异可对缺陷构型进行进一步细分, 当其背向氧空位

时记为后向 (backward,  B),  反之则归类为前向

(forward, F). 构型下标两个字母依次对应 Si—H
键 (或 Si—O—H键)和悬挂键的朝向. 在  构型

中, 当 Si—H键和悬挂键分布在不同的缺陷硅原子

上时, 根据其朝向可划分为  ,   ,   和 

四类构型.  另外 ,  还有一种由缺陷跨网格迁移

(migration, M)后形成的  构型. 当 Si—H键和

悬挂键出现在同一缺陷硅原子上时, 该构型定义为

 构型.    构型中, 目前仅观察到   构型,

其特征表现为 Si—O—H和悬挂键均朝向氧空位

反方向.

VH
FF

VH
BM

VH
BB

VOH
BB

VH
BB VH

BF VH
FB VH

FF VH
BM

VH
BB VH

BF VH
FB VH

FF VH
BM

VH
DSi

VH
DSi

中性氢化氧空位缺陷的结构参数显示  构

型具有最小的缺陷硅原子间距 (3.39 Å),   构型

则表现出最大间距 (8.18 Å),   构型以 4.93 Å次

之, 其余构型包括   在内的缺陷硅原子间距在

3.39—4.93 Å内. 在  ,   ,   ,   及  构

型中,  氢原子钝化后形成的 Si—H平均键长为

1.45 Å. 被钝化硅原子的 Si—O平均键长为 1.65 Å,

较未被钝化一侧的键长缩短了 0.01 Å. 钝化后

的 O—Si—O平均键角为 109.35°, 相比未钝化的

108.25°更接近理想四面体角度. 这表明氢钝化能

够缓解上述构型中悬挂键与邻近 Si—O键之间的

电子排斥作用. 并且通过 ELF分析发现, 氢原子通

过与  ,   ,   ,   及  构型缺陷硅原子

形成共价键, 两个未成对电子重新分布在同一 sp3

轨道的两个自旋方向上. 而在未被钝化一侧, 硅原

子的电子分布未发生明显改变. 特别的是在  构

型中, Si1原子从 sp2 杂化转变为 sp3 杂化 , 使其

O—Si—O键角由 99.67°增至 107.95°. 原 sp2 杂化

轨道中的两个电子, 一个参与 Si—H键的形成, 另

一个重新定域形成新的悬挂键, 且仅存在于单一自

旋轨道中. 悬挂键的存在也对   构型中参与形

成 Si—H键的成键电子产生排斥作用, 使 Si—H
键长增至 1.48 Å.

VOH
BB在  构型中 , Si2—O键断裂并形成 O—H

键, 其键长为 0.98 Å. 并引发 Si2的杂化方式由 sp3

变为 sp2, 其孤对电子填充在同一 sp2 杂化轨道上,

增加对 Si2成键电子对的排斥 ,  使其 O—Si—O

VDSi

VH
BB

键角减小至 95.42°, Si—O键长增大到 1.71 Å. 该结

构特征与  中二价硅原子一致. 未被钝化的 Si1

仍占据一个未成对电子, 该侧键长和键角与  等

钝化构型的相似.

VF VB

E′
γ VF VB

E′
γ VD VBP4 VDSi

VH
DSi

VH
BB VH

BF

VH
FB VH

FF VH
BM VOH

BB

VH
FF

在中性氧空位缺陷中,   和  构型的悬挂键

含有未成对电子, 其波函数在原子核附近具有非零

概率密度, 对费米接触产生贡献, 平均值如表 2所

列. 由于这两个构型的悬挂键存在于 sp3 杂化硅原

子上, 该结构特征与  中心相似, 因此  和  构

型的费米接触也与  的相近.   ,   和  构

型中由于电子成对定域在缺陷硅原子上并在两个

自旋方向上分布, 因此费米接触为零. 但当这些中

性氧空位缺陷失去一个电子转变为正电性氧缺陷

后, 成对电子被破坏, 未配对电子仅存在于单一自

旋方向上, 从而产生费米接触 [66], 这意味着中性氧

空位缺陷可以作为前体结构通过电子转移过程演

化为正电性顺磁缺陷. 中性氢化氧空位缺陷虽均含

有悬挂键, 但   构型的特殊性在于 Si—H键和

悬挂键位于同一硅原子上, 该空间分布导致其费米

接触明显区别于其他构型. 相比之下,    ,    ,

 ,    ,    及   构型中悬挂键均独立存在

于 sp3 杂化的硅原子上, 且其配位原子均为氧原子,

这种结构一致性使其费米接触呈现相近的结果. 此

外, 由于  构型具有最小缺陷硅原子间距, 未成

对电子也会对构成 Si—H键的硅原子产生影响, 其

费米接触为–16.55 mT.
 

表 2    中性氧空位缺陷和中性氢化氧空位缺陷的

平均费米接触和 g 因子
Table 2.    Average  Fermi  contacts  and  g  values  of

neutral  oxygen  vacancies  and  neutral  hydrogen-pas-

sivated oxygen vacancies.

缺陷构型
费米接触/mT

g1 g2 g3
Si1 Si2

VB –38.10 –40.69 2.0006 1.9988 1.9981

VF –41.79 –42.95 2.0005 1.9986 1.9979

VH
BB –39.29 –0.00 2.0017 2.0006 2.0002

VH
BF –0.03 –45.07 2.0017 2.0002 1.9998

VH
FB –44.27 –0.12 2.0017 2.0003 2.0000

VH
FF –16.55 –41.14 2.0014 2.0002 1.9997

VH
BM –0.01 –0.27 (–41.72 a) 2.0016 2.0004 2.0001

VH
DSi –22.89 –0.02 2.0021 2.0020 2.0005

VOH
BB –43.75 –0.60 2.0016 2.0005 1.9998

注: a 表示Si4费米接触.
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VH
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E′
γ

E′

实验测量的  中心的 g 因子为: g1 = 2.0018,

g2 = 2.0006, g3 = 2.0003, 其与   和   构型的模

拟计算结果存在显著差异, 而更接近于  构型的

结果, 尤其是  和  构型. 造成此差异的原因

在于  中心仅含有单个悬挂键, 而   和   构型

中存在两个悬挂键导致其局域环境复杂化, 且电子

不对称分布会进一步增强自旋-轨道耦合, 从而引

起较大的 g 因子偏离, 但这一偏离可能在  和 

构型失去一个电子转变为含有单一悬挂键的正电

性氧缺陷后而得到消除.   构型中虽然也只存在

一个悬挂键, 但是邻近 Si—H键的存在也会对其自

旋-轨道耦合产生影响, 而随着   和   构型中

Si—H键和悬挂键距离的增大, 影响逐渐减弱, 使

得其 EPR参数趋近于  中心. 这一结果表明, 在

实验观测中氢原子钝化后的中性氧空位缺陷可能

对  中心的识别产生干扰.

 3.3    中性氧空位缺陷的氢钝化过程

为探究氢原子在 a-SiO2 中与中性氧空位缺陷

的相互作用, 采用 CINEB方法进行过渡态计算.

反应初态的构建是先在无缺陷 a-SiO2 网格中选取

20个不同的位点依次放置氢原子, 要求与最近邻

氧原子的距离大于 1 Å以确保初期氢原子处于非

键合状态. 对此进行结构优化后, 发现氢原子均未

与氧原子或硅原子成键, 其稳定位点均位于 a-SiO2
网格间隙中, 且与最近邻硅、氧原子间距分别超过

1.90 Å和 2.19 Å. 随后在所选中性氧空位缺陷体系

中, 从上述确定的稳定位点中选择与两个缺陷硅原

子平均距离短的位点引入氢原子, 通过二次结构优

化得到反应初态模型. 反应末态的构建则是将氢原

子引入到所选中性氧空位缺陷的M或 S反应位点

区域, 以促进反应的发生, 最终经弛豫优化获得反

应末态结构.
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  和   构型中具有最小形成能的结构分别

与氢原子反应的路径和能量曲线如图 6所示. 在

 构型的反应中, 氢原子最终处于两个缺陷硅原

子中间区域的路径  -M表现出较低的反应能垒

(0.22 eV), 氢原子通过破坏 Si1—Si2共价键实现

对 Si2原子的钝化, 形成   构型并伴随 1.41 eV

的能量释放. 而   -S路径的反应 (氢原子最终处

于 Si2侧区域)需要 Si2穿过其配位氧原子所在平

面才能实现钝化, 导致反应能垒较   -M路径高

出 0.16 eV, 但形成   构型具有较高的反应放能

(1.72 eV). 对   构型, 沿   -M路径的反应同样

因为需要 Si2穿过配位氧平面 ,  反应能垒较高

(0.21 eV), 而   -S路径的反应因无需此过程, 其

反应能垒显著降低至 0.05 eV. 反应产物方面,   -M

路径反应生成  构型释放 4.88 eV的能量, 高于

 -S路径生成  构型的 4.36 eV. 综合氢原子与

 和  构型的反应, 无需缺陷硅原子穿过配位氧

平面的反应路径 (  -M和   -S)具有更低的反

应能垒, 但涉及缺陷硅原子穿过配位氧平面并生成

 或   构型的反应路径 (  -S和   -M)在热

力学上更有优势.

VF VBP4

VF

VF VF

VH
FB VH

BF

具有最小形成能的非对称构型  和  分别

与氢原子反应路径和能量曲线如图 7所示. 对  

构型, 沿  -M和  -S1路径反应时, 氢原子的电

子直接填充到缺陷硅原子的悬挂键轨道中, 分别形

成  和  构型. 这两个反应具有相似的反应能垒

(0.15 eV和 0.12 eV), 并且释放能量也相近 (4.65 eV
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VD VBFig. 6. Reaction pathways and energy curves of (a)    and (b)    configurations with hydrogen atoms.
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VF

VOH
BB

和 4.39 eV). 而沿  -S2路径反应时, 氢原子的逐

渐靠近使 Si2原子的一个 Si—O键断裂, 继而在相

邻硅原子处形成 Si—O—H键, 最终生成含有硅羟

基的  构型, 该过程能垒为 0.17 eV, 释放能量

为 2.40 eV. 需注意的是, 产生的硅羟基可能进一

步与邻近的质子或氢原子反应, 释放水分子, 这一

过程可为 SiO2 氧化层或 Si/SiO2 界面处水分子的

生成提供理论支持 [67].
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VH
FB

VBP4
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在氢原子与  构型沿   -M路径的反应

中, 随着氢原子的靠近, Si2原子与背后网格中 O

原子的 Si—O键发生断裂且 Si2穿过配位氧平面,

该过程的反应能垒为 0.17 eV, 生成   构型并释

放 5.22 eV的能量 . 对于沿   -S2路径的反应 ,

氢原子钝化 Si2的反应能垒降低至 0.02 eV, 这一

过程同样伴随 Si2原子的 Si—O键断裂, 但未涉

及 Si2原子穿越配位氧平面的情况. 反应最终生成

 构型并放能 4.26 eV. 而沿   -S1路径的反

应中未观测到能垒, 氢原子直接钝化 Si1原子, 同

时三配位氧原子中的 Si4—O键发生断裂, 导致原

本位于 Si2位点的缺陷转移到 Si4位点, 形成 

构型并释放 5.13 eV的能量. 与之前的工作中由电

荷态转变实现的缺陷迁移机制不同, 这种氢钝化诱

导缺陷跨网格迁移是一种独立且重要的机制, 二者

共同解释了缺陷迁移的多种可能性. 通过对比 3种

路径的反应可见,   -S1路径较大的反应放能和

缺陷跨网格迁移后生成  构型的零反应能垒特

性, 使其具有明显的热力学和动力学优势.

VDSi

VH
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氢原子与  构型的反应能垒极低 ,  仅为

0.02 eV, 反应后生成  构型, 末态比初态能量低

2.24 eV, 反应路径及其能量曲线如图 8所示. 在此

过程中, 氢原子与 sp2 杂化的 Si2发生键合, 使其

杂化方式由 sp2 转为 sp3, 残余未成对电子形成悬

挂键, 并对 Si2—H键起到排斥作用. 尽管该反应

生成了新的化学键, 实现了总能量下降, 但未配对

电子导致产物仍具备一定的反应活性.
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VDSiFig. 8. Reaction pathway and energy curve of     config-

uration with a hydrogen atom.

 4   结　论

Ef

DSi1−Si2 VD

Ef

VF VB E′
γ

E′
γ VBP4

VDSi

本研究基于密度泛函理论计算,  研究了 a-

SiO2 中性氧空位缺陷的结构特征及其与氢的相互

作用机理. 计算结果表明, 中性氧空位缺陷在 a-

SiO2 中具有多种构型, 相应的缺陷形成能  与缺

陷硅原子间距  呈显著正相关.    因其较

低的  是辐照或制备过程中最易生成的缺陷类型.

 ,   构型的费米接触与  中心相近, 但因含有

两个悬挂键导致 g 因子与  中心的显著差异.  

和  构型中电子局域化特性表明两者均可能成

为正电性顺磁缺陷的前体.
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VF VBP4图 7    (a)   和 (b)   构型与氢原子的反应路径和能量曲线

VF VBP4Fig. 7. Reaction pathways and energy curves of (a)    and (b)    configurations with hydrogen atoms.
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VH E′
γ

VH
BB VH

BM

E’

氢原子钝化中性氧空位缺陷后形成的 Si—H
键有效缓解了悬挂键引起的局域排斥, 降低局部晶

格畸变, 而残余悬挂键仍使氢化氧缺陷存在反应活

性.    构型的 EPR参数与   中心接近, 特别是

 和  构型, 这意味着中性氢化氧空位缺陷可

能会对  中心的准确 EPR表征产生干扰.

VH
BM

VH
BM VH

DSi

研究还发现氢原子通过两种钝化机制与缺陷

发生反应, 其一为 Si—H钝化, 即氢原子填充缺陷

硅原子的悬挂键形成 Si—H 键. 其二为形成硅羟

基, 表现为氢原子导致缺陷硅的 Si—O键断裂继

而在相邻硅原子处形成 Si—O—H键. 该机制生成的

硅羟基可能继续参与反应在 SiO2 氧化层或 Si/SiO2
界面处形成水分子. 在同种中性氧缺陷的钝化中,

Si—H钝化方式能量释放较高, 硅羟基钝化方式能

量释放相对较少. 氢钝化缺陷形成  构型具有显

著热力学优势, 为氢诱导缺陷跨网格迁移提供了新

机制. 总体上看, 氢钝化中性氧缺陷具有双重作用,

一方面钝化原始缺陷, 通过 Si—H键或硅羟基的生

成消除中性氧空位的活性位点 (如悬挂键); 另一方

面诱发次生缺陷, 其中硅羟基可促使水分子的形

成,   构型使钝化缺陷获得跨网格迁移, 而 

构型则会产生新的悬挂键.

本研究揭示了 a-SiO2 中性氧空位缺陷特征和

氢的钝化机制及其双重作用, 研究结果可为低剂量

率辐射损伤增强效应提供微观理论依据.
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Amorphous  silica  (a-SiO2)  with  excellent  insulating  properties,  uniform  disordered  structure,  and  good

thermal stability, is the preferred material for field oxide layers, gate insulation layers and passivation layers in

many semiconductor devices. However, in space environments, the oxygen vacancies generated by high-energy

particle  radiation  and  their  interaction  with  hydrogen  atoms  in  a-SiO2  can  lead  to  enhanced  low-dose-rate

sensitivity,  potentially  causing  threshold  voltage  to  shift  and  leakage  current  to  increase  in  semiconductor

devices.  These  seriously  threaten  the  operation  safety  of  spacecraft,  and  the  exploration  of  related  reaction

mechanisms is crucial. A first-principles calculation is employed to investigate the neutral oxygen vacancies in

amorphous silica and their reaction mechanisms with hydrogen atoms. Five types of neutral oxygen vacancies

are identified, namely   ,   ,   ,    and    configurations. A significant positive correlation is observed

between the defect formation energy and the distance between two defective silicon atoms. Due to the lowest

defect formation energy, the    configuration may become the main type of defect in irradiation or fabrication.

  and     configurations display comparable Fermi contacts to those of     centers. The presence of electron

pairs  leads  to  zero  fermi  contacts  in    ,      and      configurations.  Previous  studies  have  often  focused

more on the reaction between oxygen vacancies  and hydrogen atoms at  the middle-sites  of  oxygen vacancies.

And, a critical characteristic of the disordered a-SiO2 structure is neglected by this approach: the reactions may

extend into the neighboring network and occur at side-sites of oxygen defects. For a full understanding of actual

reactions, both the middle-sites and side-sites are considered for hydrogen atoms in present investigations. It’s

revealed that hydrogen atoms passivate neutral oxygen vacancies through two distinct mechanisms: Si−H bond

formation  or  silanol  group  generation.  These  processes  yield  two  classes  of  neutral  hydrogenated  oxygen

vacancies,     and     configurations, which can be further classified into seven distinct configurations based

on  the  orientation  of  dangling  bonds  and  Si−H  bonds.  By  combining  the  analyses  of  ELF  maps  and  EPR

simulations, it is demonstrated that    and    configurations have EPR parameters comparable to those of

  center, implying that hydrogen passivation processes may interfere with the identification of    center. The

formation  of  silanol  group  in      configuration  provides  theoretical  bases  for  explaining  water  molecules

formation  within  oxide  layers  and  at  interfaces.  This  study  elucidates  the  hydrogen-induced  cross-network

migration and silanol group formation pathway, collectively revealing the dual role of hydrogen in passivating

defects  and  inducing  secondary  defects.  A  microscopic  explanation  is  derived  from  these  findings  for  the

enhanced low dose rate sensitivity in bipolar devices.
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