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摘 要院 低损耗高 Q 值硅基纳米光波导谐振腔，是高灵敏探测器、生物传感器、光通讯器件等发展的

关键。而波导表面粗糙度会造成较大的光传输损耗，是制约硅基纳米光波导谐振腔 Q 值提高的一个

重要因素。降低硅基纳米光波导表面粗糙度已成为光波导器件发展的一个关键问题，氢退火工艺是当

前改善波导表面粗糙度的一种关键技术。基于表面硅氢键流密度理论，利用 Materials Studio 软件模拟

氢退火光滑化处理过程中硅与氢之间的反应，搜索反应过渡态，探究硅氢键、温度等因素对反应的影

响。结果表明：在高温氢退火氛围下，波导表面硅原子与氢原子之间能够形成硅氢键，且温度越高，在

硅氢键作用下表面硅原子迁移速率越快，表面由高能态向低能态过渡，表面光滑化效果越明显。
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Abstract: Si nano鄄optical waveguide resonant cavity with low loss and high Q value is the key for high
sensitivity detectors, biosensors, optical communication devices, and so on. However, the surface
roughness of optical waveguide will cause high transmission loss which becomes a serious constrain to the
high Q value of Si nano鄄optical waveguide resonant cavity. Therefore, it has become a key issue to
reduce the surface roughness of silicon鄄based nanometer optical waveguide for the development of
photonic devices. Nowadays hydrogen annealing technology is an important method to reduce the surface
roughness of waveguide. According to the theory of surface Si -H bond current density, the simulation
study was done by Materials Studio software. The reaction between silicon atoms and hydrogen atoms in
the smoothing process of hydrogen annealing was simulated. The reaction transition state was searched.
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The influence of silicon hydrogen bond and temperature on the reaction process was also studied. The
results indicate that chemical bond can be formed between silicon atom and hydrogen atom under high
temperature with H2 atmosphere. Higher temperature is benefit to accelerate the moving rate of surface
silicon atoms which makes the surface transition from upper state to lower state, and realize its
smoothing.
Key words: waveguide; silicon hydrogen bond; smoothing
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0 引 言

随着微系统集成制造技术与微小型化光电器件

的发展袁硅基光波导作为基本光传输单元袁将向纳米

量级发展以满足大规模尧 高集成度光电器件系统的

需求袁 但波导器件表面粗糙度严重影响硅基光波导

器件的性能袁制约了波导器件的发展与应用遥 目前袁
为解决波导器件表面的粗糙度问题袁 基于硅基光波

导表面光滑化的研究主要包括三种类型院热氧化法尧
激光束法和氢退火法遥 热氧化法是将波导表面凸起

的硅转化成二氧化硅袁再去掉二氧化硅袁该方法操作

比较简单袁 但是不能克服清洗过程中对硅波导器件

腐蚀的问题 [1]曰激光束法利用分子高能激光脉冲束

对波导粗糙度较大的区域进行熔融断自修复袁 该方

法效果较好袁 但是对设备的要求较高袁 操作比较复

杂袁效率较低袁无法进行大批量的实验 [2]曰氢退火法

主要利用硅与氢之间的化学反应袁 氢退火的处理精

度能够达到纳米级袁设备和操作相对简单袁因而成为

目前主流的表面粗糙度处理方法[3]遥
大量实验和研究表明袁 氢退火工艺对于硅波导

器件表面粗糙度有明显的改善遥 F. Gao 等人利用氢

退火技术成功将波导器件表面光滑度下降到0.3 nm
以下 [3]遥 K. Sudoh 等人应用氢退火工艺对硅波导器

件表面进行光滑化袁 完成了对微米数量级硅波导器

件侧壁的光滑化[4]遥 但已有的对氢退火工艺的研究大

多是基于实验袁 通过实验结果对氢退火过程的反应

条件及光滑化的程度进行分析袁 对其作用原理的研

究较少袁揭示退火过程中硅与氢之间的反应机理袁对
以后在实验室中调整相关参数袁 进一步提高硅波导

器件表面光滑化程度具有重大的指导意义和价值遥
文中运用分子动力学模拟软件 Materials Studio

对硅氢界面模型进行系统的研究分析袁 应用 DMol3
模块进行计算和分析袁 深入探究氢退火过程中硅氢

间的反应过程袁通过改变温度尧硅氢键等关键因素模

拟不同条件下氢退火过程袁 探究反应条件对于硅氢

之间反应的影响袁通过对其反应过程中能量的分析袁
深入研究氢退火的反应机理袁 研究氢退火工艺改善

硅波导器件表面光滑度的机理袁 为以后在氢退火过

程中调整退火条件尧 提高退火效率提供理论依据和

指导遥
1 模拟模型与方法

文中使用的软件是 Material Studio袁它是由美国

Accelrys 公司推出的针对材料科学而开发的新一代

材料模拟软件袁后不断更新完善袁使得高质量的材料

模拟在个人电脑上实现成为可能遥 Material Studio 使

材料科学的研究者们能更方便地建立三维结构模

型袁并对各种晶体尧无定形以及分子材料的性质及相

关反应过程进行深入研究[5]遥
Dmol3 是 Material Studio 中的一个模块袁是一种

以密度泛函理论为基础的独特的量子力学程序袁有
多年成功的商业应用记录袁 每年有大量相关文献在

科学期刊上发表袁软件比较成熟尧可靠遥 Dmol3 模块

能够进行并行的数值积分过程遥 Dmol3 采用了一种

新的过渡态搜索方法袁 将传统的线性同步(LST)/二
次同步(QST)算法与共轭梯度法 (Conjugate gradient
methods袁CG)结合使用袁在这种新的快速的方法中进

行过渡态优化时不需要计算第二阶导数矩阵袁 而这

是传统过渡态搜索算法所必需的袁 明显提高了计算

的效率遥
2 仿真结果与分析

2.1 过渡态搜索

应用 Materials Studio 软件模拟硅(100)面存在硅

氢键时其表面结构动态变化过程遥 模拟过程首先需
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要确定反应物和生成物的结构袁 不同的反应物和生

成物会对应不同的反应路径袁图 1(a)为反应物的结

构模型袁图 1(b)为生成物的模型结构[6]遥 探索势能面

需要研究和分析反应过程中的结构和能量袁 尤其是

过渡态袁对于反应过程具有决定性作用袁图1(c)和
图 1(d)为反应过程的两个中间态的结构遥 由图 1 中

反应前后及中间态结构模型可以看出袁 在高温氢退

火氛围下袁 表面吸附态硅原子能够促进表面原子迁

移运动袁与氢原子结合形成硅氢键遥 Xiuchun Hao 等

人的实验证明袁在高温氢退火的过程中袁表面原子迁

移运动加快袁硅与氢气能够进行一些列复杂的反应袁
与文中理论分析的结果一致[7]遥

(a) 反应物 (b) 生成物

(a) Reactant (b) Product

(c) 中间态 1 (d) 中间态 2

(c) Intermediate state 1 (d) Intermediate state 2

图 1 各阶段模型结构(实心为 Si 原子袁空心为 H 原子)

Fig.1 Each stage model structure(solid for Si and hollow for H atoms)

文中运用 DMol3 模块 TS Search 计算过渡态及

频率的相关性质袁 得到反应过程能量和路径关系如

图 2(a)所示遥 曲线同时包括 LST 和 CG袁图中由圆形

点画出的曲线为 LST 路径袁 由方形点画出的曲线为

CG 路径遥势能面上过渡态对应的一阶导数为零袁二阶

导数矩阵的本征值仅有一个负值袁是过渡态拥有的唯

一虚频来源遥 通过对仿真结果进行频率分析袁找到所

求过渡态其唯一虚频为-1 182.41 cm-1袁 能量势垒为

408.91 kJ/mol袁即图 2(a)中米字形点袁并由对应关系找

到过渡态结构袁如图 2(b)所示遥 图中能量变化曲线表

明袁 在硅氢原子相互作用过程中需要突破能量势垒袁
高温条件有效促进了反应的形成袁使得表面原子突破

束缚袁形成硅氢键袁从而有效降低了表面自由能遥

(a) 反应过程中的能量变化曲线

(a) Energy change curve in the process of reaction

(b) 过渡态结构

(b) Transition state structure

图 2 能量变化曲线和过渡态结构

Fig.2 Energy change curve and transition state structure

2.2 硅氢键对表面光滑化的影响

文中应用 Materials Studio 中由 128 个晶胞构成

的硅晶体 Si(100)结构袁将中间部分切除袁形成一个

具有粗糙度的内切表面袁 对模型进行仿真分析袁来
模拟氢退火工艺中硅波导表面粗糙度的变化情况遥
模型的具体结构如图 3 所示袁采用 NVT 系综袁温度

1 100 益袁时间设定为 1 000 ps袁分别在有氢条件和无
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氢条件下进行仿真袁并对结果进行对比分析遥

图 3 Si 晶体结构模型

Fig.3 Si crystal structure model

均方根位移是粒子运动轨迹随时间变化的统计

平均袁 描述体系内所有粒子在任意时刻离开初始位

置的位移情况袁记录体系的动力学行为袁表征体系的

扩散能力[8]遥 在该程序中袁均方根值的大小反映分子

的移动速率袁进而表征化学反应的程度遥图 4 所示为

均方位移变化曲线袁可以看出在无氢条件下袁硅的结

构基本没有发生变化且均方根的值为 1.0伊10-3 nm2

左右袁在其他条件不变的情况下袁存在硅氢键时袁硅
晶体内侧表面形貌有了明显变化袁 均方根的值为

8.3伊10-3 nm2 左右袁且呈现上升趋势袁最大达到 9.8伊
10-3 nm2袁硅波导表面原子活性增强袁原子的迁移速

率提高遥由此可以看出袁硅氢键的形成是硅表面形貌

结构变化的重要因素遥 Yoshiaki Kanamori 等人对氢

退火前后波导结构的实验研究明显地揭示了氢气在

氢退火过程中的重要作用遥他们的实验结果表明袁氢
退火后波导表面光滑度有明显改善[9]遥

图 4 有氢与无氢条件下表面硅原子的均方根位移

Fig4 Root mean square displacement under the conditions of

hydrogen and no hydrogen

2.3 温度对硅氢反应的影响

根据 Jun Nakamura 文章中的介绍袁 氢退火过程

基于表面能最小化原理袁可以用 Mullins 模型进行解

释 [10]遥 Mullins 模型模拟的二维表面扩散过程如下院
vn= ns

Ds
kT

鄣K鄣s
式中院vn 为指定方向上的扩散速率曰 为硅表面张力曰

为摩尔体积曰ns 为单位面积上的硅原子个数曰Ds 为

表面扩散系数曰T 为温度曰K 为表面曲率曰s 为弧长遥
根据 Mullinsnt袁 硅波导表面原子迁移速率主要

由材料特性尧表面扩散系数和表面曲率的梯度决定遥
其中袁表面扩散系数由温度控制遥 随着温度升高袁硅
波导表面原子运动速率加快袁 表面自由能和晶体表

面能量减小袁促进了表面硅原子的迁移运动袁使得表

面粗糙部分硅原子优先与氢发生反应袁形成硅氢键曰
由于硅氢键的形成袁表面原子迁移速率进一步加剧袁
硅表面形貌结构得到有效改善袁 如图 4 中均方根位

移变化曲线所示遥 图 5 所示为其他条件不变的情况

下袁 温度 800 益尧1 000 益以及 1 100 益下仿真结果的

对比图遥 图 6(a)所示为 800益仿真结果的结构图袁
图6(a)为 1 100 益仿真结果的结构图袁对比两图可明

显看出袁 温度的升高使得硅与氢之间的反应更加

充分遥 在 1 100益的情况下袁硅晶体内侧表面的结构

改变明显袁即提高退火温度袁波导器件表面光滑化

的效果更好遥与此同时实验研究表明袁在退火温度为

1 100益时袁波导表面粗糙度改善效果最为明显[3]遥 但

是反应温度不可无限升高袁 硅的熔点为 1 414 益袁如
果继续提高退火温度就会对波导器件造成损害袁无
法保护硅波导器件的核心部分 [8]遥 Xiuchun Hao 和

Yoshiaki Kanamori 等人的实验中袁 氢退火过程也主

要是在温度为 1 100 益的条件下完成的袁并取得了预

期的结果袁能够得到侧壁光滑的波导器件[7-8]遥

图 5 不同温度的表面硅原子均方根位移

Fig.5 Root mean square displacement of surface silicon atoms

under different temperature
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(a) 800 益下所得结构图

(a) Structure diagram under 800 益

(b) 1100 益下所得结构图

(b) Structure diagram under 1100 益

图 6 不同温度下的仿真结果

Fig.6 Simulation results under different temperature

3 结 论

文中主要应用 Materials Studio 软件 DMol3 模块

模拟了氢退火工艺的反应过程袁分析结果表明院氢退

火工艺能够改善硅波导表面粗糙度的机理是硅与氢

在适合的条件下能够发生化学反应形成硅氢键曰硅
与氢的反应受温度影响明显袁温度升高袁硅表面原子

移动速率加快袁硅与氢的反应更加充分袁但在提高温

度的同时需要保证光波导器件主体在退火过程中不

受损害袁根据多次的仿真结果分析袁退火温度控制在

1 100益为宜遥 氢退火技术的关键在于控制硅与氢之

间化学反应的条件袁 以后应用氢退火技术处理硅波

导器件的过程中袁 在保证氢气氛围的前提下控制好

退火温度袁可以提高退火精度袁得到性能优良的硅波

导器件遥文中的研究主要是基于软件模拟袁在后续工

作中还需要结合实验进一步研究遥
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