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Abstract  -  Ionization and Attachment Coefficients in pure CH4, CF4 and mixtures of CF4 and Ar, have been analyzed over a 

range of the reduced electric field strength between 0.1 and 350[Td] by the two-term approximation of the Boltzmann equation 

(BEq.) method and the Monte Carlo simulation (MCS). The calculations of electron swarm parameters require the knowledge of 

several collision cross-sections of electron beam. Thus, published momentum transfer, ionization, vibration, attachment, electronic 

excitation, and dissociation cross-sections of electrons for CH4, CF4 and Ar, were used. The results of the Boltzmann equation 

and the Monte Carlo simulation have been compared with the data presented by several workers. The deduced transport 

coefficients for electrons agree reasonably well with the experimental and simulation data obtained by Nakamura and Hayashi. 

The energy distribution function of electrons in CF4-Ar mixtures shows the Maxwellian distribution for energy. That is, f(ε) has 

the symmetrical shape whose axis of symmetry is a most probably energy. The proposed theoretical simulation techniques in 

this work will be useful to predict the fundamental process of charged particles and the breakdown properties of gas mixtures.
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1. 서  론

고도화된 산업사회에서 공학 으로 요한 재료로 이용되

는 다이아몬드의 인공 인 합성이 고온, 고압법에 의해 이루

어져왔으나 메탄가스 라즈마를 이용하여 압에서 다이아

몬드를 박막의 형태로 얻을 수 있게 되었다. 한편 활성화학

종(種)의 라즈마 여기 반응을 응용하는 라즈마 로세

싱은 라즈마 CVD (Chemical Vapor Deposition), 라즈

마 에칭(Etching), 반응성 이온 에칭, 라즈마 합(重合), 

라즈마 산화․질화, 탄소피막(被膜) 생성 등 범 한 연

구가 행하여지고 있으며 이를 이용한 반도체 소자, 공구코

, 학부품의 코  등 새로운 응용분야가 개척되고 있다. 

[1]～[9]

계 에 존재하는 약 리 기체 라즈마 에서 자의 

이동, 확산, 충돌,  부착 상에 한 자 수송계수 특성에 

한 정량 인 계산은 방  공간 내에서 나타나는 체의 

자를 추 하여 자에 지 분포함수와 자군의 동향을 조

사하고 이들 자의 물리량을 가상 으로 샘 링(sampling)

하며, 그들 하 입자의 운동을 컴퓨터로 추 하여 확률 으

로 결정하는 것이다. 시뮬 이션에 의해 정량 인 값을 구하

기 해서는 라즈마를 구성하는 기체와 자와의 상호작용

에 한 운동( 자충돌단면 )과 충돌과정에 의해 생되는 

여러 자 수송계수에 한 해석이 요구되고 있다.[10]～[11]

따라서 본 논문은 CF4(Tetrafluoro Methane), CH4 (Methane) 

순수기체와 CF4-Ar 혼합기체에서 자의 이동속도를 볼츠

만 방정식의 Backward prolongation법과 Monte Carlo 

Simulation 법에 의해 E/N=0.1～300 Td (E: 계, N:기체분

자수 도, 1 Td=1×10
-17
V․㎠, 0℃, 1 Torr) P=0.1, 0.5, 1.0 

Torr, 온도: 300K 범 에서 계산함으로써 이들 기체들이 가

지고 있는 기 인 물성을 해석하여 그 응용성을 검토하는 

것을 목 으로 하 다.

2. MCSBEq법

본 논문의 이론 인 해석은 몬테칼로법(MCS)과 볼츠만법

(BEq)을 이용하여 자에 지 분포함수와 자수송계수(

자군 라미터)를 구하는 것으로 이것은 [0～1]사이에 일정

한 분포를 갖는 난수(Random number)를 이용하여 충돌의 

종류, 산란후의 방향  비행시간 등을 결정하면서 자의 

운동을 반복 추 한다. 한 자군의 성질을 조사하기 한 

몬테칼로법은 자계내의 자운동상태와 분자의 충돌산란

확률을 고려하여 자, 이온의 상태량을 추 하는 것을 기본

으로 하여 입자를 확률 상의 난수로 모의하는 방법을 말한

다. 한 난수를 이용하여 충돌 상을 확률 으로 취 하고 

사용한 난수를 계산기에 발생시켜〔0,1〕사이에 응할 때 

독립한 난수열을 다수회 시행하여 평균치를 계산기로 구하

는 것이다. 난수를 변수 θ와 dθ의 미소 범 에서 발생하는 

확률을  로 나타내면 다음과 같이 식(1)으로 나타낸

다.[6]～[8]
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⌠
⌡

θ
max

0
f (θ)dθ= r  (1)

여기서 r은 0～1사이에 균일하게 분포되어 있는 난수이

다. 본 연구에서는 산술난수인 승 합동법으로 의사난수(擬

似亂數)를 구하여 사용하고 승 합동법은 다음과 같은 난수

발생법으로 나타낸다.

Y k+ 1= ar k+ c   (mod m)                        (2)

식(1)에 의해서 순차 으로 r 1,r 2,r 3,․․․r k를 발생시

켜가는 방법이다. 여기서 a,c,m은 정의 정수이며 본 논문

의 로그램에서는 다음의 값을 이용하 다.

a :1229, c :351750, m :1664501

이 경우에 ar k+ c를 m으로 나 어서 남은 나머지를 의

미하며, 한 r k에 해서는

S k=
r k
m

 (3)

으로 계산하면 Sk는 구간〔0 , 1〕사이의 일정한 분포의 난

수가 된다. 이 방법으로 발생한 난수 r k는 0≤r k≤m-1를 

찾아내어 m개를 생성하고 계속 반복된다.

TOF 에서는 자의 치와 시간을 지정하기 때문에 샘

수가 으며 에 지 분포를 구할 때에도 샘  수는 게 

되어 통계  변동을 많이 포함하는 결과를 나타낸다. TOF 

샘 링법으로 방 공간의 자수송계수를 구하기 해서는 

시간 t k, t k+ 1
에서 자의 샘 수를 M k,M k+ 1

 치 역을 

  로 하면 시간 t k에서의 자군 심의 평균 치

〈Z i ( t k )〉는 다음과 같이 식(4)으로 나타낸다.[7]

< Z ( t k ) >=
1
Mk

∑
Mk

j=1
Z j ( t k )  (4)

자군의 심 이동속도 Ｗ는 다음과 같다.

W=
< Z( t k+ 1)>-< Z ( t k ) >

t k+ 1- t k
 (5) 

한편 자의 확산계수는 시간 t k일때 자의 계방향의 

심 치를 Zm(t k )라면 종방향 확산계수 DL은 

DL=
1

2!Mk
∑
Mk

j=1
｛Z j-Zm(t k )｝

2  (6)

식(5)의 시간에 한 기울기로 나타낸다.

그리고 횡방향 확산계수 DT는 계에 직각방향으로 

치가 분산되어 다음과 같이 시간에 한 기울기로 나타낸다.

DT=
1
2

1
2!Mk

∑
Mk

j=1
(r j )

2  (7)

여기서 r j는 Z j의 직각뱡향의 성분이다.

평균에 지 ( ε )는 i번째의 에 지를 ε
i
 라고 하면

( ε )=
1
Mk

∑
Mk

j=1
ε
i

 (8)

로 나타낸다.

그리고 자사태의 공간성장과정이 정상상태 일 때 자

군 라미터를 이용하여 리계수, 부착계수  실효 리계

수는 2항 근사에 의한 볼츠만 방정식의 해석에서 아래 식 

(9), (10)으로 나타낸다.[6-8]

α=
ν
is

Ws
2

+｛ ( Ws2 )
2

-(ν i- ν a)D s｝
1
2

 (9)

η=
ν
as

Ws
2

+｛ ( Ws2 )
2

-(ν i- ν a)D s｝
1
2

  (10)

여기서 ν
i
는 리주 수, ν

a
는 부착주 수이다.

  그림 1은 본 시뮬 이션에서 사용한 flowchart로써 최

에 계분포, 기체수 도, 기 극간분할(Sampling points 

: 20), 자수  1 간의 추 시간 등의 기 값을 입력한

다. 자는 1회 비행으로 Δt(0.1㎲)사이를 추 하 다.

START

INPUT

E/N
Max Period to Track(us)

No. of Sampling Points , Pressure(Po)
No. of Initial Electrons

Initial RDN , Cross Section Data

MCS , BEq

Electron Pursuit

Small Electron
Flight

Collision

Electron Energy
Distribution
Calculation

Anode

Electron Swarm
Parameter
Calculation

OUTPUT

STOP

Pseudo-Random
Number

Generation
Collision Cross

Sections
Modification

No

Yes

Electron Absorption,
Electron Emission

Secondary Electron
Emission

No

Yes

No

그림 1 시뮬 이션 흐름도

Fig. 1 Flowchart of the simulation

3. 자충돌 단면

3.1 CF4 기체에서 자의 충돌단면

본 연구에 이용한 CF4의 자충돌단면 은 운동량변환단

면 (Qm), 진동여기단면 (Qv1, Qv2), 부착 단면 (Qa), 여기 

단면 (Qex), 해리단면 (Qd)  리단면 (Qi)으로 구성되

어 있다.

이 CF4의 자충돌단면 은 운동량 변환단면 (Qm)의 0.1 

～0.8 eV범 에서 Ramsauer Townsend Minimum (RTM)

을 가지며 이 지 에 큰 진동 여기단면 (Qv1, Qv2)이 존재하
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기 때문에 단면  결정에 어려움이 있다. 한 자여기(Qex)

의 Threshold에 지 부근에 비교  큰 부착단면 을 가지고 

있으며, 이것이 자부성특성을 나타내는 원인이 된다. 

그리고 해리단면 (Qd)과 리단면 (Qi)은 그림 2와 같

은 Nakamura[13]의 실험치를 이용하 다

그림 2 CF4 기체에서 자의 충돌단면

Fig. 2 Collision cross sections for electrons in CF4 

3.2 CH4 기체에서 자의 충돌단면

그림 3은 CH4 기체의 충돌단면 을 나타낸다. 입자간의 

상호충돌작용으로 나타난 기체분자의 운동량변환단면 (Qm),  

진동여기단면 (Qv13, Qv24), 리단면 (Qi), 자부착단면

(Qa), 해리단면 (Qd)  여기단면 (Qex)이 Crompton, Kitamori, 

Kline등에 의한 자 Beam 실험값[14]～[15]으로 구성되었다. 
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그림 3 CH4 기체에서 자의 충돌단면

Fig. 3 Collision cross sections for electrons in CH4

3.3 Ar 기체에서 자의 충돌단면

시뮬 이션에서 그림 4의 자충돌 단면 을 운동량 변환 

단면 (Qm), 여기단면 (Qex), 리단면 (Qi)으로 나타내었

다.[16]～[17]

이 Ar의 자 충돌 단면 은 에 지 역(0～0.23eV)에

서 Bell과 Scott[18]의 계산값을 이용하 고 자에 지 

0.136 ～ 54.4 eV 역의 범 에서는 Arati Dasgupta[20]의 

실측값을, 60 ～ 150 eV범 에서는 Fon[19]의 측정값을 이

용하 다.

그림 4 Ar 기체에서 자의 충돌단면

Fig. 4 Collision cross sections for electrons in Ar

4. 결과  고찰 

4.1 CF4 기체의 리계수

그림 5 CF4 기체에서 리계수

Fig. 5 The ionization coefficients in CF4

그림 5에 나타난 바와 같이 볼츠만법으로 계산한 CF4 기

체의 리계수를 E/N의 함수로 나타내었다. 자가 계 

에서 가속되어 자의 운동에 지가 기체의 리에 지를 

넘으면 어떤 리확률을 가지고 기체분자를 리한다. 본 연

구에서 계산된 값은 Nakamura[14]와 Hayashi[21]의 계산값

과 Shimozuma, Naidu와 Dutton[22]의 실험값으로 비교 검

토하 다.

낮은 E/N에서는 리계수의 값은 격히 증가하 으나 

높은 E/N 역에서는 거의 일정한 경향을 나타내었다. 이와 

같은 상은 자의 에 지가 증가하면 충돌할 때에 상호작

용한 시간이 무 짧기 때문에 리하기가 어렵기 때문이다.

한 본 연구에서는 E/N=50 Td이하에서는 리가 발생

하지 않았다. 한편 리에 의하여 발생한 자는 성분자에 

부착하여 부이온을 형성시켜 리능력을 감소시킨다.

4.2 CH4와 Ar 기체의 리계수

그림 6은 CH4 기체의 리계수(α/N)를 E/N의 함수로 표

한 것이다. BEq의 SST법에 의하여 해석한 결과를 보면 
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약 100 Td 부근까지 격한 기울기를 가지며 이후로는 평

행한 특성을 보여 다. 그 결과 E/N=100 Td를 기 으로 

자의 운동에 지가 격히 상승되어 리계수 (α/N)값은 증

가됨을 알 수 있다.

그림 6 CH4 기체에서 리계수

Fig. 6 The ionization coefficients in CH4

이러한 이유는 리층이 자와 정이온으로 되어 있는 

라즈마이므로 자 가 입사하면 정이온은 질량이 무거우므

로 낮은 에 지 역에서는 거의 움직이지 않지만 자는 

정이온의 질량과 비교하여 상당히 가볍기 때문에 비탄성충

돌에 의하여 에 지의 손실이 발생하여 에 지의 증가와 더

불어 상승의 효과를 갖는 것으로 생각된다. 한 계산된 범

에서 CH4 기체에서의 리계수는 나타나지 않았다.

자가 계 에서 가속되어 자의 운동에 지가 기체

의 리에 지를 넘으면 어떤 리확률을 가지고 기체분자

를 리한다.

그림 7 Ar 기체에서 리계수

Fig. 7 The ionization coefficients in Ar

그림 7은 Ar 기체의 리계수(α/N)를 E/N Td의 함수로 

표 한 것이다. BEq의 SST법에 의하여 해석한 결과를 보면 

CF4 보다 조  낮은 약 80 Td까지 리가 격히 증가하다 

그 이후론 거의 평행한 특성이 나타난다. 이는 앞 에서 설

명한 것과 같은 비탄성 충돌에 의한 에 지 손실에 의한 것

이다.

4.3 CF4-Ar 혼합기체의 리계수

그림 8은 본 연구에서 계산된 값을 Hayashi[22]와 

Nakamura[14]의 실험값으로 비교하여 나타낸 것이다. E/N

의 증감에 따라 자의 충돌 리계수에는 변화가 발생하

으며, 리 압이 높은 임의의 값 이상에서는 리에 지의 

상승으로 기체 방 상에 향을 미치는 것으로 생각된다. 

한편 리에 의하여 발생한 자는 성분자에 부착하여 부

이온을 형성시켜 리 능력을 감소시킨다.

CF4-Ar 혼합기체에서는 Ar의 혼합비율이 상 으로 매

우 크기 때문에 CF4 기체의 부착능력은 미약하여 나타내지 

못하 다.

그림 8 CF4-Ar 혼합기체에서 리계수

Fig. 8 The ionization coefficients in CF4-Ar mixtures

4.4 CF4 기체의 부착계수

 그림 9에서 부착계수는 E/N=100 Td에서 최 값을 나타

냈다. 그리고 실효 리계수로 E/N=50～200 Td 역에서 α

＜η되므로 자의 증배가 일어나지 않고 강한 부착특성을 

나타내었다. 한 임계 연 괴 계 (E/N)lim : 200 Td 이

상에서 α-η/N은 ＋값을 얻으므로 충돌 리가 효과 으로 

이루어지며 자수가 격히 증가하 다.

그림 9 CF4 기체에서 부착계수

Fig. 9 The electron attachment coefficients in CF4
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5. 결  론

본 논문에서는 2항 근사의 볼츠만 방정식과 몬테칼로법에 

의하여 순수 CH4  Ar에 미량의 CF4를 혼합한 기체 에

서 리와 부착계수를 시뮬 이션에 의해 정량 으로 계산하

다.

리계수는 순수 CF4, 순수 CH4, 순수 Ar 그리고 CF4  

-Ar 혼합기체에서는 다소차이는 있으나, 10-100Td에서는 

격히 증가하다가 그 이상에서는 완만한 증가를 보 으며, 

순수 CF4는 일반 으로 증가한 반면, CF4-CH4 혼합가스에

서만 기에서는 증가하다가 10-80Td 에서는 감소하다가 

그 이상에서는 자 이동속도가 증가하는 경향이 나타났다. 

따라서, 본 연구에 이용한 충돌단면 (운동량변환 단면 , 

여기 단면 , 진동여기 단면   리․부착 단면  등)의 

타당성이 밝 졌다.

이처럼 컴퓨터를 이용한 시뮬 이션으로 MCS법과 볼츠

만법에 의한 결과 값은 실험값과 거의 일치하는 것으로 최

근에 공학 으로 유효한 수단이 되고 있으며 우수한 로그

램이라는 것이 입증됨으로써 실험에 드는 비용  시간을 

크게 약할 수 있고 CF4, CH4, Ar 순수기체  혼합기체의 

라즈마를 이용한 기 가공 기술, 반도체의 박막 공정, 

라즈마 에칭기술, Plasma CVD의 활용  기 인 물성

data를 얻는데 크게 기여할 것으로 단되어진다. 
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