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摘要： 采用反应分子动力学模拟的方法，研究了水溶液下 ＳｉＯ２ 抛光蓝宝石过程中材料原子级别的反

应去除机理，并结合抛光实验对比验证。 结果表明：在反应过程中 Ｈ２Ｏ 分子会吸附在蓝宝石表面，与
蓝宝石的 Ａｌ 原子成键，形成 Ａｌ—Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ—ＯＨ 化学键，从而实现蓝宝石基体表面的“软化”，之后在

磨粒机械作用下，工件的 Ａｌ 原子以 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ 链的形式被去除。 加工后的蓝宝石晶圆通过 ＸＰＳ 检测，
分析其表面成分，对磨屑进行 ＴＥＭ 分析观察并计算原子能谱。 结果表明：在加工蓝宝石的过程中，
ＳｉＯ２ 和水溶液发生化学反应，生成包含 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ 键连的硅酸铝盐（Ａｌ２ＳｉＯ５）和水合氧化铝（ＡｌＯＯＨ）组

成的软质反应层，最终通过磨料的机械作用去除。
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　 　 单晶蓝宝石（α－Ａｌ２Ｏ３）因其具有优异的化学

物理特性，已成为 ＧａＮ 基发光二极管领域广泛使

用的晶圆材料之一。 蓝宝石衬底的表面质量直接

影响着 ＧａＮ 薄膜的沉积生长品质，化学机械抛光

（ＣＭＰ）是实现蓝宝石全部或局部平坦化的重要

手段［１－３］。 目前对于蓝宝石 ＣＭＰ 的研究主要以
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实验研究为主，但在这一过程中对于化学机制和

材料去除形式的解释还不够明确。 Ｙｉｎ 等［４］ 使用

ＳｉＯ２ 磨料抛光蓝宝石晶圆，指出 ＳｉＯ２ 磨粒与单晶

蓝宝石在抛光过程中存有活化能并且发生了固相

化学反应。 赵之琳等［５］ 通过抛光实验与量子化

学参数的仿真计算研究了抛光后工件表面的化学

组成。 Ｚｈｏｕ 等［６］ 在研究超声震动辅助化学机械

抛光蓝宝石的抛光机制时，发现蓝宝石在 ＣＭＰ 过

程中与 Ｈ２Ｏ 发生水合反应，生成水合氧化铝

（Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）或三水合氧化铝（Ａｌ（ＯＨ） ３）。 Ｘｕ
等［７］探究了工艺参数对平面化机理的影响。 由

于 ＣＭＰ 的反应过程较复杂，无法对其表面反应直

接检测，导致目前对其反应机制的理解非常有限。
本文基于 ＲｅａｘＦＦ 力场反应分子动力学方法，

通过建立在水环境下 ＳｉＯ２ 磨粒划擦蓝宝石衬底

的分子动力学仿真模型，讨论了 ＳｉＯ２ 磨粒在蓝宝

石材料去除过程中的化学反应和机械去除作用。
通过添加水环境，并使其在抛光过程中参与反应，
模拟了加工过程中界面微观化学反应过程。 并结

合 ＳｉＯ２ 磨粒半固结抛光蓝宝石晶圆的实验结果，
进一步验证其反应去除机理，得出反应去除模型。

１　 仿真设计

１．１　 模型建立

系统模型由单晶蓝宝石、水溶液和 ＳｉＯ２ 磨粒

３ 部分组成。 通过使用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｅｌｌ 软件包构

建模型并使用 ＣＶＦＦ 力场进行能量最小化处理，
使势能达到稳定状态的同时，优化空间几何结

构［８］。 模型的建立过程如下：
（１）单晶蓝宝石为六方晶格结构，如图 １ 所

示。 蓝宝石由铝离子（Ａｌ３＋）和氧离子（Ｏ－２）组成，
它们分别与 ６ 个和 ４ 个相邻离子配位。 仿真模型

的加工面为 Ｃ 面，表面晶面指数为（０００１），并保

证其原子排列呈周期性，蓝宝石工件分为约束刚

性层和非刚性层。
（２）通过使用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｅｌｌ 软件包构建水

溶液体系，设置 Ｈ２Ｏ 分子数量为 １００。
（３）磨粒为非晶 ＳｉＯ２，分为可移动刚性层和

非刚性层。
模型总体采用多层板对板结构，分为 ５ 层：

（１）底部 ＳｉＣ 衬底原子的刚体层，在整个模拟中

被约束为静止；（２）自由 ＳｉＣ 衬底层，其原子在模

拟中被允许动态移动；（３）蓝宝石基体和 ＳｉＯ２ 表

面界面处的 Ｈ２Ｏ 分子；（４）在模拟中允许原子动

态移动的自由 ＳｉＯ２ 层；（５）可横向移动的非晶

ＳｉＯ２ 的刚体层。 该模型旨在模拟抛光过程中磨

粒、介质和工件的微观反应和划擦过程。 单晶蓝

宝石抛光模型示意图如图 ２ 所示。

图 １　 蓝宝石的六边形晶胞和原子结构

Ｆｉｇ．１　 Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｅｌｌ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｐｐｈｉｒｅ

图 ２　 单晶蓝宝石抛光模型示意图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓａｐｐｈｉｒｅ
ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ｍｏｄｅｌ

１．２　 模型仿真

在建立的水环境下，ＳｉＯ２ 磨粒划擦蓝宝石的

模拟中参考了 Ｏｓｔａｄｈｏｓｓｅｉｎ 等人［９］开发的 ＲｅａｘＦＦ
立场文件，主要包含 Ｓｉ、Ｏ、Ｈ、Ａｌ 元素，该力场适

用于本抛光模型的同时，包含较少的其他无关元

素，对仿真结果产生的影响相对较小。
采用 ｌａｍｍｐｓ 并行模拟器仿真计算，利用可视

化软件 Ｏｖｉｔｏ 对模拟结果进一步分析［１０］。 仿真为

ＮＶＴ 系综，边界条件设为 ｐｐｆ。 分为以下几个阶

段：（１）在温度为 ３００ Ｋ 的情况下，模拟蓝宝石、
ＳｉＯ２ 与水溶液之间发生界面反应的化学反应过

程；（２）将整个系统集成，对 ＳｉＯ２ 磨粒的刚性可移

５５５
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动层施加 ５ ＧＰａ 的压力向 ｚ 轴负方向移动，直至

蓝宝石基底压力达到设定值；（３）将 ＳｉＯ２ 的可移

动刚性层以 ６０ ｍ ／ ｓ 的速度沿 ｘ 轴负方向运动，使
其在蓝宝石基体表面滑动。

２　 仿真结果与讨论

２．１　 系统总势能

提取系统的总势能参数绘制如图 ３ 所示的势

能变化图，观察模拟过程中基底材料和磨粒在水

环境中的反应情况。 在初始阶段，系统的总势能

迅速降低 ３６４．８ ｅＶ，这是由于大量 Ｈ２Ｏ 分子分别

与基底材料和磨粒发生了化学反应，吸收大量系

统势能。 之后由于磨粒逐渐压入基底表面，两者

都发生了一定程度的挤压变形，原子受到挤压而

靠近，相互之间的排斥力增加，系统的总势能也开

始迅速增加。 而随着磨粒下压至指定深度，之前

发生弹性形变的原子逐渐恢复，晶格吸收的能量

有一部分释放了出去，同时 Ｈ２Ｏ 分子与基底材

料、磨粒发生新的化学反应，导致划擦后系统势能

大幅度下降。 最后磨粒沿着设定方向划擦，在这

个阶段不断有化学键的断裂与重组，最终系统总

势能呈波浪式稳定。

图 ３　 系统总势能变化图

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｏｔａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ

２．２　 界面化学反应分析

在构建划擦模型之前，模拟了 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２ 分

别与Ｈ２Ｏ 分子之间的反应，以获得钝化的Ａｌ２Ｏ３ 和

ＳｉＯ２ 表面。 图 ４ 为原始界面形貌和反应结束后的

界面形貌，由图 ４ 可见，经过反应后，蓝宝石基体表

面的原子结构发生变化，表面原子原始的整齐排列

结构被打乱，使基体原子在被划擦时更易去除。

图 ４　 界面化学反应前后的蓝宝石形貌

Ｆｉｇ．４　 Ｓａｐｐｈｉｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 反应结束后观察 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３ 表面可看出，
蓝宝石表面产生大量的 Ａｌ—Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ—ＯＨ 结

构，主要由 Ｈ２Ｏ 分子的吸附以及解离反应产生，
其中 Ａｌ—Ｏ 键的平均键长为 １７０ ｐｍ。 如图 ５（ａ）
所示，游离的 Ｈ２Ｏ 分子移动到靠近蓝宝石基底表

面时，直接吸附于 Ａｌ 原子上，形成 Ａｌ—Ｈ２Ｏ 结

构。 另一种结构如图 ５（ｂ）和图 ５（ｄ）所示，Ｈ２Ｏ
分子 解 离 为—Ｈ 和—ＯＨ， 游 离 的—ＯＨ 结 合

Ａｌ２Ｏ３ 中的 Ａｌ 形成 Ａｌ—ＯＨ 键，而游离的—Ｈ 结

合 ＳｉＯ２ 中的一个 Ｏ 原子形成 Ｓｉ—ＯＨ 键。 而在蓝

宝石基体表面 Ａｌ—ＯＨ 和 Ａｌ—Ｈ２Ｏ 结构的形成，

使得 Ａｌ２Ｏ３ 表面部分原子的性质发生改变，表面

原子之间的化学键被削弱，在宏观上可以理解为

衬底材料的表面发生化学反应被“软化”。
图 ５（ｃ）和图 ５（ｄ）为 ＳｉＯ２ 磨粒与 Ｈ２Ｏ 分子

发生化学反应后的表面状态，磨粒存在大量—ＯＨ
官能团和 Ｓｉ—Ｈ２Ｏ 结构，可以认为化学反应使磨

粒模型更加接近实际的纳米 ＳｉＯ２ 磨粒的表面结

构，其中 Ｓｉ—Ｏ 键的平均键长为 １６６ ｐｍ。 通过分

析其反应过程发现，ＳｉＯ２ 磨粒表面—ＯＨ 官能团

的形成有两种方式：（１） ＳｉＯ２ 磨粒 Ｓｉ—Ｏ 键中的

Ｏ 与 Ｈ２Ｏ 分子中解离出的 Ｈ 原子反应生成 Ｓｉ—
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ＯＨ；（２） Ｓｉ—Ｏ 键中的 Ｓｉ 与 Ｈ２Ｏ 分子解离出

的—ＯＨ 反应生成 Ｓｉ—ＯＨ 结构。

图 ５　 界面化学反应后的表面原子结合键

Ｆｉｇ．５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．３　 材料去除过程分析

在上述界面化学反应的基础上，分析磨粒划

擦蓝宝石过程中化学键的形成与断裂情况，如图

６ 所示。 由图 ６（ａ）和图 ６（ｂ）可见，在磨粒压到基

体表面后，ＳｉＯ２ 磨粒通过划擦使 Ａｌ２Ｏ３ 的一个 Ｏ
原子和相连的 Ａｌ２Ｏ３ 的 Ａｌ 原子断开，断开后欠配

位的 Ｏ 原子与磨粒中的一个 Ｓｉ 原子相连接形成

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键。 在化学反应阶段，如图 ６（ｃ）和图

６（ｄ）所示，Ａｌ２Ｏ３ 中的 Ａｌ 原子与游离的 Ｈ２Ｏ 分子

中的羟基—ＯＨ 结合，形成 Ａｌ—ＯＨ 结构，随着磨

粒的划擦，Ａｌ—ＯＨ 中羟基的 Ｈ 质子脱离 Ｏ 原子，
而磨粒中的 Ｓｉ 原子逐渐靠近脱去 Ｈ 原子后欠配

位的 Ａｌ—Ｏ 结构，相连形成了 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 键。 之

后随着磨粒的持续划擦，机械力通过 Ａ１—Ｏ—Ｓｉ
键传递，最终破坏了表面原子间的化学键，造成材

料的去除。
基底表面原子的去除并不只由一个 Ａ１—

Ｏ—Ｓｉ 键的拉伸造成，而是需要多个 Ａ１—Ｏ—Ｓｉ
键的“接力”。 随着磨粒的持续划擦，通过传递的

机械力使 Ａ１—Ｏ—Ｓｉ 键连在 Ｓｉ—Ｏ 键或 Ｏ—Ａｌ
键处断裂，然后重新与磨粒的其他原子结合，形成

新的 Ａ１—Ｏ—Ｓｉ 键，如此重复作用叠加，最终导

致基底表面原子完全脱离。
从宏观层面上看，Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ 键的形成对应

了以磨粒、水溶液和基体材料之间发生反应为主

的化学作用，而磨粒的划擦移动传递剪切力对应

了其机械作用，磨粒的化学和机械作用共同造成

了材料去除。

图 ６　 微观层面的原子去除机理

Ｆｉｇ．６　 Ａｔｏｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｔ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｌｅｖｅｌ

３　 蓝宝石晶圆抛光实验

采用单晶蓝宝石晶片（Ｃ 向），在 ＵＮＩＰＯＬ－
１２００Ｓ 型抛光机上实验。 以不饱和树脂为基体，
ＳｉＯ２ 为磨粒（ｗＳｉＯ２

＝ ５％），通过搅拌混合、涂敷刮

平、固化成型等工序制备出磨料分散均匀的半固

结柔性抛光垫。 抛光前，将蓝宝石晶圆在去离子

水和无水乙醇中多次超声波清洗，去除其表面的

污染物和天然氧化物。 抛光参数设置为：压力

５ ｋｇ，工件转速 ６０ ｒ ／ ｍｉｎ，抛光垫转速 １２０ ｒ ／ ｍｉｎ，
抛光时间 ２ ｈ。 抛光过程中仅使用去离子水作为

抛光液。 抛光过程如图 ７ 所示。

图 ７　 抛光平台示意图

Ｆｉｇ．７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

实验结束后，分析蓝宝石晶圆的材料去除机

理，使用 ２００ 目的铜网在抛光液中打捞收集磨屑，
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即可完成用于 ＴＥＭ 观察的磨屑样品制备。 应用

装配 ＥＤＳ 的 ＪＥＭ－２１００ 型 ＴＥＭ，在加速电压为

２００ ｋＶ 的条件下，观察磨屑形貌、元素组成和衍

射花样。 为进一步研究蓝宝石晶圆在半固结抛光

过程中的化学反应机理，利用 ＸＰＳ （ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｌ）表征抛光后蓝宝石晶圆的表面元素和存

在形态。

４　 实验结果与讨论

４．１　 磨屑分析

图 ８ 为抛光后蓝宝石磨屑的透射电子显微镜

形貌图和衍射图。 由图可见，用去离子水抛光液

加工后的蓝宝石磨屑呈不规则块状。 ＨＲＴＥＭ 观

察到，磨屑表面没有晶格条纹，ＳＥＡＤ 图中也没有

明显的衍射点，表明磨屑已经完成了非晶态转变。
同时结合加工条件对磨屑的 ＥＤＳ 能谱进行分析。

图 ８　 蓝宝石晶片抛光后磨屑的形貌图和衍射图

Ｆｉｇ．８　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａｂｒａｓｉｖｅ ｃｈｉｐｓ
ａｆｔｅｒ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｗａｆｅｒ ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ

图 ９ 为磨屑的 ＥＤＳ 能谱图，发现在磨屑中除

了 Ａｌ 和 Ｏ 元素外，还有 Ｓｉ 元素的存在，说明在抛

光过程中可能有 Ａｌ—Ｓｉ 化合物的生成。 由此可

见，在以去离子水作为抛光液的半固结磨料加工

下，蓝宝石晶圆加工过程中的去除方式为以化学

腐蚀为主的反应去除，表明加工过程中蓝宝石表

面有化学反应的发生。

图 ９　 蓝宝石晶片抛光后磨屑的 ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ．９　 ＥＤＳ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｂｒａｓｉｖｅ ｃｈｉｐｓ ｆｒｏｍ ｓａｐｐｈｉｒｅ
ｗａｆｅｒｓ ａｆｔｅｒ ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ

４．２　 蓝宝石表面成分分析

用 ＸＰＳ 分析加工后蓝宝石晶圆表面的物相

组成，ＸＰＳ 光谱如图 １０ 所示。 图 １０（ａ）显示了加

工后晶圆表面元素的全谱，发现了原子比为

０．６４％的硅（ Ｓｉ）。 相对应的 Ｓｉ ２ｐ 光谱如图 １０
（ｂ）所示，结合能位于 ９９． ５１ ｅＶ 处的峰对应于

ＳｉＯ２，位于 １０２．１３ ｅＶ 处的峰对应于 Ａｌ２ＳｉＯ５。 可

以得出，高活性 ＳｉＯ２ 磨料在抛光过程中与蓝宝石

晶圆发生固相反应，在晶圆表面生成了含有

Ａｌ２ＳｉＯ５ 的软质层，因而在图 １０（ａ）中观察到单质

Ｓｉ。 图 １０（ｃ）为 Ａｌ ２ｐ 光谱，在 Ａｌ ２ｐ 光谱中位于

７３．７７ ｅＶ 的峰对应于 Ａｌ２Ｏ３， 而位于 ７４．６７ 和 ７５．
６３ ｅＶ 的峰分别对应于 ＡｌＯＯＨ 和 Ａｌ２ＳｉＯ５。 可知，
蓝宝石在抛光过程中还产生了水合反应。 综上得

出，ＳｉＯ２ 和水溶液在加工过程中与蓝宝石产生反

应，生成由 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５、ＡｌＯＯＨ 组成的软质反应层，
最终通过磨料的机械作用去除，以获得超光滑表

面。 同时基于 ＸＰＳ 光谱，提出了抛光过程中的反

应方程：
Ａｌ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ＝ ２ＡｌＯＯＨ （１）
Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ ＝Ａｌ２ＳｉＯ５ （２）

４．３　 蓝宝石晶圆抛光的材料去除模型

蓝宝石晶圆抛光加工的去除模型如图 １１ 所

示，分为两个阶段。
化学腐蚀阶段：通过化学反应，降低原有的

硬质材料表面硬度，在蓝宝石晶圆表面有水合

产物 ＡｌＯＯＨ 和硅酸铝盐产物 Ａｌ２ＳｉＯ５ 形成，将蓝

宝石表面改性，使得粗糙的表面具备材料去除

的能力。
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图 １０　 加工后蓝宝石晶圆表面的 ＸＰＳ 光谱

Ｆｉｇ．１０　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｗａｆｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ

图 １１　 蓝宝石晶圆材料去除模型

Ｆｉｇ．１１　 Ｓａｐｐｈｉｒｅ ｗａｆｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｍｏｄｅｌｓ

　 　 机械磨损阶段：通过在加工过程中抛光液的

不断流动，使加工对象与磨粒之间直接接触，通过

Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ 键的键连和相对运动的作用，对化学腐

蚀作用后具备材料去除能力的粗糙表面进行材料

去除。 最终获得全局平坦化的蓝宝石表面。

５　 结论

１）仿真模型中的 Ｈ２Ｏ 分子与蓝宝石基底和

ＳｉＯ２ 磨粒表面发生了化学反应。 蓝宝石表面形

成了大量 Ａ１－Ｈ２Ｏ 和 Ａ１—ＯＨ 结构，其中包括由

Ｈ２Ｏ 分子吸附在蓝宝石表面原子上形成的 ＡＩ－
Ｈ２Ｏ 结构，以及由于 Ｈ２Ｏ 分子的解离反应产生的

游离羟基—ＯＨ 结合 Ａｌ２Ｏ３ 中的 Ａｌ 形成的 Ａ１—
ＯＨ 结构。 ＳｉＯ２ 磨粒表面则通过与 Ｈ２Ｏ 分子的 Ｈ

原子或者羟基—ＯＨ 反应生成 Ｓｉ—ＯＨ 结构。
２）分析了 ＳｉＯ２ 磨粒在水环境划擦蓝宝石表

面的过程，发现磨粒划擦使得蓝宝石表面 Ａｌ—Ｏ
键断裂或 Ａ１—ＯＨ 结构脱 Ｈ 和 ＳｉＯ２ 磨粒表面 Ｓｉ
反应结合生成 Ａ１－Ｏ－Ｓｉ 键。 通过多次 Ａ１－Ｏ－Ｓｉ
键的形成、断裂以及磨粒移动过程中，Ａ１－Ｏ－Ｓｉ
键向表面原子传递的剪切力，最终造成表面原子

的去除。
３）在半固结抛光实验中，使用 ＴＥＭ 对加工后

的磨屑分析，得出蓝宝石晶圆加工过程中的去除方

式为以化学腐蚀为主的反应去除，在蓝宝石表面可

能有 Ａｌ—Ｓｉ 化合物的产生。 使用 ＸＰＳ 表征了加工

后蓝宝石晶圆表面的物相组成， 结果发现 ＳｉＯ２ 和

（下转第 ５６６ 页）
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水溶液在加工蓝宝石的过程中有化学反应的发
生，生成由 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５、ＡｌＯＯＨ 组成的软质反应层，

最终通过磨料的机械作用去除，以获得超光滑
表面。
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