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Abstract - Energy Distribution Function 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 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 measured results and the calculated 

results have been compared each other.
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1. 서  론

최근 새로운 산업 응용분야에서 방  라즈마 응용기술이 

폭넓게 이용되고 있다. 특히 약 리기체 방  라즈마 

상은 높은 에 지 도의 발생이 가능하게 하 으며, 제어핵

융합으로 미래의 에 지 자원 개발, 반도체 박막공정, 에칭, 

plasma display, 기체 라즈마 CVD (Chemical Vapor 

Deposition), 기체 Laser 등의 새로운 가공법에 한 연구가 

활발히 진행되고 있다. 약 리 기체 방  라즈마 상을 

지배하는 자 수송계수 특성에 해 난수기술에 한 다변

수 문제의 정량  수치해석과 확률  요소를 포함한 컴퓨터 

시뮬 이션  실험  방법으로 많은 연구가 이루어지고 있

다. [1]～[8]

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 조사

하고 이들 자의 물리량을 가상 으로 샘 링(sampling)하

며, 그들 하 입자의 운동을 컴퓨터로 추 하여 확률 으로 

결정하는 것이다. 한 이들 라즈마를 정량 으로 생성하

기 한 기체의 종류, 혼합비율 그리고 기체압력 등의 결정에

는 컴퓨터를 이용한 시뮬 이션 방법이 유용한 수단으로 이

용되고 있다. 한편, 시뮬 이션에 의해 정량 인 값을 구하기

해서는 라즈마를 구성하는 기체와 자와의 상호작용에 

한 운동( 자충돌단면 )과 충돌과정에 의해 생되는 여

러 자 수송계수에 한 해석이 요구되고 있다.[9]～[10]

따라서 본 논문은 CF4 (Tetrafluoro Methane), CH4 

(Methane)순수기체와 CF4-Ar 혼합기체에서 자의 이동속

도, 종․횡축확산계수, 리계수, 부착계수, 특성에 지, 평균

에 지 등을 이용하여 자에 지분포함수 특성을 볼츠만 방

정식의 Backward prolongation법과 Monte Carlo Simulation 

법에 의해 E/N=0.1～300 Td (E: 계, N:기체분자수 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 가지고 있는 기

인 물성을 해석하여 그 응용성을 검토하는 것을 목 으

로 한다.

  

2. 해석 방법

몬테칼로법은 2차 기간 동안에 원자탄 개발을 한 

성자 수송에 련된 문제를 해결하기 한 목 으로 많은 과

학자들에 의해 연구, 발 되어왔다. 다양한 응용분야에서의 

몬테칼로법 에서 기체 의 자의 거동에 한 몬테칼로 

시뮬 이션(MCS)으로는 H. Itoh, M. Musha  R. W. L. 

Thomas, W. R. L.Thomas 에 의해서 최 의 연구가 시작되

었다[11].

계가 존재하는 공간의 방  메카니즘에 있어서 자는 

계에 의해서 높은 에 지를 갖게 되지만 자에 지가 평

형상태에 있지 않으므로 자에 지분포를 추정하기는 매우 

어렵다. 따라서 이러한 상태에서 자 에 지 분포를 산출해

내는데 몬테칼로 시뮬 이션은 매우 유용하다. 

MCS은 난수(Random Number)를 이용하여 충돌의 종류, 
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산란후의 방향  비행시간 등을 결정하면서 자의 운동을 

반복 추 한다. 한 자군의 성질을 조사하기 한 몬테칼

로법은 자계 내의 자 운동 상태와 분자의 충돌 산란 확

률을 고려하여 자, 이온의 상태량을 추 하는 것을 기본으

로 하여 입자를 확률 상의 난수로 모의하는 방법을 말한

다. 사용하는 난수는 컴퓨터에서 발생하는 [0～1]사이의 의사

난수(Pseudo random number)이다[10]～[11].

MCS은 확률론 인 기법을 이용하기 때문에 얻어진 결과

로부터 통계 인 분산이 생기는 단 이 있다. 이 때문에 신

뢰되는 라미터를 구하기 해서는 충분한 샘 수를 확보할 

필요가 있다.

자군에 한 측방법으로는 TOF, PT, SST 등이 있다. 

몬테칼로 시뮬 이션에 있어서도 data 샘 링을 이들 측법

에 의해서 행한다. 3종의 측법 에 PT, SST에서는 계산

을 행한 자수가 그 로 샘 수로 생성되어 얻어지지만 

TOF에서는 치와 시간을 같이 지정하기 때문에 샘 수는 

작게된다. 더욱이 에 지 분포를 구하는 경우 샘 수는  

작게되고 통계  변동을 많이 포함한 결과가 되기 쉽다. 그

것을 방지하기 해 자수를 많게 계산하는데 그것에 비례

하여 계산기 시간도 증가한다.

볼츠만 방정식은 MCS와는 다르게 개개의 자를 추 하지 

않고 처음부터 다수의 입자를 포함하는 자류를 취 하기 

하여 충돌의 확률  성질을 기 로 하여, 자군의 연속

인 측이 가능하고 계산시간이 비교  짧아 각종 자군 

라미터를 산출하는데 일반 으로 사용되어 왔다.

 리 기체 에 존재하는 자 수송은 입자 성분을 치와 

속도  시간으로 나타내며 볼츠만 방정식은 열 평형 상태가 

아닌 경우에 자가 운동  충돌에 의하여 임의의 속도와 임

의의 치에 존재하는 자의 수가 시간에 따라 어떻게 변하

는가를 추 , 결정하는 것이다.

 기체 의 방 상을 원자론 인 입장에서 보면, 상호충돌

을 되풀이하는 하 입자 즉 자, 원자, 분자, 이온에서 성립

되며, 이들 하 입자는 자군의 속도와 치  시간에 따

라 분류할 수 있는데, 하 입자가 열평형 상태에 있는 경우

를 제외하고는 자의 운동  충돌에 의한 임의의 속도와 임

의의 치에 있는 자의 수가 시간에 따라 변화한다. 

 하 입자 각각의 속도는 각각 다른 시간 t와 더불어 변화

하므로 일반 으로는 치공간과 속도공간을 일치시킨 상

공간과 분포함수 개념을 도입하여 치벡터 r=(x,y,z) ,속

도벡터 v = (v x ,v y ,v z ) , 시간을 t로 놓았을 때, 자의 치 

r-( r＋d r ) , 속도 v-( v＋d v )의 범 에 있는 미소 공

간에 존재하는 입자수를 dn이라 하면

   dn= f ( r, v,t) dr․dv ..........................................(1)

로 나타낼 수 있다.

 여기에서 f ( r, v, t )는 하 입자의 속도분포함수이다.

 볼츠만 방정식을 간단히 정리하면 다음과 같이 정리할 수 

있다

 ∂f
∂t
＋v․∇ rf＋a․∇ vf=(

∂f
∂t
) c o l l  ....................(2)

  식에서 보면 자군의 임의의 치와 속도  시간을 

갖는 자수 도는 치 변화에 따른 도와 계의 속도 

변화에 의한 도 그리고 충돌로 나타나는 속도 변화에 따른 

도의 변화로 나타낼 수 있다는 것이다. 

 볼츠만 방정식은 열평형 상태가 아닌 경우 자가 운동 

 충돌에 의한 임의의 속도와 임의의 치에 따라 어떻게 

변화하는가를 결정하는 것이다. 볼츠만에서는 몬테칼로 시뮬

이션과는 달리 개개의  자를 추 하지 않고 처음부터 다

수의 입자를 포함하는 자류를 취 하기 하여 충돌의 확

률  성질을 기 로 하여 자군의 연속 인 찰이 가능하

다. 따라서 자군의 운동 과정을 명확히 규명할 수 있으며 

이들의 여러 가지 라미터를 정량 으로 해석하는 경우 비

교  짧은 시간으로 산 처리하여 구하는 것이 가능하다[5].

 자군 시뮬 이션 결과는 FORTRAN77을 SPARC WO- 

RKSTATION을 이용하여 계산하 다.

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 구성되어 

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

기 때문에 단면  결정에 어려움이 있다. 한 자여기(Qex)

의 Threshold에 지 부근에 비교  큰 부착단면 을 가지고 

있으며, 이것이 자부성특성을 나타내는 원인이 된다. 그리

고 해리단면 (Qd)과 리단면 (Qi)은 그림 3.1과 같은 

Nakamura[12]의 실험치를 이용하 다.

  

  그림 3.1 CF4 기체에서 자의 충돌단면

  Fig.  3.1 Collision cross sections for electrons in CF4 

3.2  CH4 기체에서 자의 충돌단면

그림 3.2는 CH4 기체의 충돌단면 을 나타낸다. 입자간의 

상호충돌작용으로 나타난 기체분자의 운동량변환단면  

(Qm), 진동여기단면 (Qv13, Qv24), 리단면 (Qi), 자부착단

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

Kitamori, Kline등에 의한 자 Beam 실험값[13][14]으로 구

성되었다. 
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  그림 3.2 CH4 기체에서 자의 충돌단면

  Fig.  3.2 Collision cross sections for electrons in CH4

3.3  Ar 기체에서 자의 충돌단면

시뮬 이션에서 그림 3.3의 자충돌 단면 을 운동량 변

환 단면 (Qm), 여기 단면 (Qex), 리 단면 (Qi)으로 나타

내었다. [15][16]

이 Ar의 자 충돌 단면 은 에 지 역(0～0.23eV)에

서 Bell과 Scott[17]의 계산값을 이용하 고 자에 지 0.136 

～ 54.4 eV 역의 범 에서는 Arati Dasgupta[43]의 실측값

을, 60 ～ 150 eV범 에서는 Fon[18]의 측정값을 이용하 다. 

그림 3.3 Ar 기체에서 자의 충돌단면

Fig.  3.3 Collision cross sections for electrons in Ar

4. 결과  고찰

4.1  CF4,  CH4, Ar 의 에 지 분포함수

그림 4.1, 4.2, 4.3은 자수송계수에 직  련되는 물리량

인 자에 지분포 f(ε)를 E/N=100, 200, 300 Td에 하여 나

타낸 것이다. 자에 지분포는 자가 계로부터 에 지를 

받고 원자 는 분자와의 충돌에 의하여 에 지를 잃는 균형

계에서 결정되는 요한 물리량으로 라즈마 로세싱에 

유용하게 이용되고 있다

자가 계에 의하여 운동할 때 각 E/N에 한 Sample 

(14, 16, 10), 거리(1.4, 1.6, 1 cm), 평균에 지(5, 7.6, 9.4 

eV)범 에서 MCS법으로 자를 추 하여 나타난 자에

지분포 f(ε)는 볼츠만 2항 근사식에 의한 BEq의 SST의 계

산값과 반 으로 큰 차이를 나타내었다.

.
그림 4.1 E/N=100  CF4 기체에서 에 지 분포함수

Fig.  4.1 Energy distribution function in CF4 at E/N=100  

그림 4.2 E/N=200 인 CF4 기체에서 자의 에 지 분포함수

Fig.  4.2 Energy distribution function in CF4 at E/N=200 Td

 

 그림 4.3 E/N=300 Td 상태인 CF4 기체에서 에 지분포함수

 Fig.  4.3 Energy distribution function for electrons in CF4

 MCS법에 의하여 계산한 에 지분포함수와 볼츠만 방정

식의 수치해석에 의한 결과는 E/N=100, 200, 300 Td에서 큰

차이가 나타났다. E/N이 증가할수록 고에 지 자가 증가함

을 알 수 있고 평균에 지 값도 상승한다. 그러나 자 도 

( 자에 지 분포함수 곡선과 X축과 이루는 면 )는 E/N이 

증가할수록 감소한다.

그림 4.4, 4.5는 각각 E/N=10 Td와 100 Td 일 때 순수 

CH4 기체에서의 자에 지 분포함수를 나타낸다.
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f(ε)의 기값에서는 자에 지가 증가하고 높은 에 지

측에서는 감소하는 경향이 나타난다. 이러한 상은 진동여

기충돌과 진동여기단면 의 공명효과 때문에 나타나는 것으

로 생각된다.

그림 4.4 E/N=10 Td 상태인 CH4 기체에서 자의

         에 지 분포함수

Fig.  4.4 Energy distribution function for electrons in 

         CH4 at E/N=10 Td

    

그림 4.5  E/N=100 Td 상태인 CH4 기체에서 자의 

          에 지 분포함수

Fig.  4.5 Energy distribution function for electrons in

         CH4 at E/N=100 

그림 4.6, 4.7은 Ar기체에서 탄성  비탄성산란을 고려하

여 압력 P=0.1 Torr에서 E/N을 가변하여 자에 지분포

f(ε)를 MCS법과 BEq의 볼츠만 2항 근사해석으로 나타낸 

것이다.  

그림 4.6 E/N=283 Td 상태인 Ar 기체에서 자의

         에 지 분포함수

Fig.  4.6 The energy distribution function for electrons 

         in Ar at E/N=283

그림 4.7 E/N=566 Td 상태인 Ar 기체의 자의

        에 지 분포함수

Fig.  4.7 Energy distribution function of electron in 

        Ar at E/N=566 

   

4.2  CF4-Ar 의 에 지 분포함수

그림 4.8과 4.9는 E/N=50 Td에서 CF4기체가 0.1%와 5%가 

함유된 혼합기체에서 자의 에 지 분포함수를 나타낸 것으

로 그림 4.8에서 F(ε)의 기값에서는 자에 지가 증가하

고 높은 자에 지 측에서는 감소하는 경향이 나타났다. 이

와 같은 상은 CF4 기체의 진동 여기충돌과 진동 여기단면

의 공명효과 때문에 나타나는 것으로 생각된다.

  

그림 4.8 CF4(0.1%)-Ar(99.9%) 혼합기체에서 에 지

         분포함수

Fig.  4.8 Energy distribution function for electrons in 

        mixtures 

그림 4.9 CF4(5%)-Ar(95%) 혼합기체에서 에 지

         분포함수

Fig.  4.9 Energy distribution function for electrons in

         mixtures
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그림 4.9에서도 자에 지 분포는 계 효과에 의하여 

Maxwell -Boltzmann 분포가 높은 에 지 역으로 이동하고 

기체입자와의 비탄성충돌 Threshold 압이상에서는 에 지분

포가 감소하는 것으로 나타났고 일반 으로 박막작성(薄膜作

成)에 사용되는 온 라즈마 의 자의 에 지분포함수는 

Maxwell- Boltzmann 분포로 가정한다. 이것은 E/N=50 Td

역에서는 자여기나 리 등의 비탄성충돌로 격히 감소

되어 나타나는 상으로서 민감한 반응으로 여겨진다.

5. 결  론

본 논문에서는 2항 근사의 볼츠만 방정식과 몬테칼로법에 

의하여 순수 CH4  Ar에 미량의 CF4를 혼합한 기체 에서  

자에 지 분포함수를 시뮬 이션에 의해 정량 으로 계산

하 으며, CF4-Ar 혼합기체의 에 지 분포함수는 기 에

지에서는 증가하고 그 이상의 자에 지에서 감소하는 경향

이 나타났다. 따라서, 본 연구에 이용한 충돌단면 (운동량변

환 단면 , 여기 단면 , 진동여기 단면   리․부착 단

면  등)의 타당성이 밝 졌다.

이처럼 컴퓨터를 이용한 시뮬 이션으로 MCS법과 볼츠만

법에 의한 결과값은 실험값과 거의 일치하는 것으로 최근에 

공학 으로 유효한 수단이 되고 있으며 우수한 로그램이라

는 것이 입증됨으로써 실험에 드는 비용  시간을 크게 

약할 수 있고 CF4 라즈마를 이용한 기 가공 기술, 반도체

의 박막 공정, 라즈마 에칭기술, Plasma CVD의 활용  

기 인 물성data를 얻는데 기여할 것으로 단되어진다.
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