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近年来, 双频容性耦合等离子体放电技术在先进材料加工领域展现出显著优势. 本文通过一维粒子模拟/

蒙特卡罗碰撞 (PIC/MCC)模拟方法, 引入外加磁场, 研究了在双频 (20/100 MHz)双极容性耦合等离子体放

电中, 低频频率对双频容性耦合氩/甲烷等离子体放电特性的影响. 模拟结果表明, 在高频频率为低频频率的

整数倍时, 高频与低频叠加显著, 鞘层振荡更明显. 随着低频频率的增大, 电子密度、电荷密度、高能电子密

度以及电子加热率都随之增大, 其中电子密度随低频频率增大达 14%. 鞘层附近的电子温度随低频频率的增

大出现下降趋势, 大约下降 12%. 电子能量概率分布 (EEPF)表现为双麦克斯韦分布, 且当低频频率增大时,

低能电子和高能电子的布居数都增多, 同时讨论了低频频率的增大对各种离子的密度的影响, 以及到达极板

处的   ,   粒子的角度与能量的变化分布.
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1   引　言

在现代材料加工和半导体制造领域, 容性耦合

等离子体 (CCP)源由于其腔室结构简单, 能够产

生大面积均匀等离子体等优势, 被广泛应用于薄膜

表面改性和微电子刻蚀等领域 [1–3]. 随着工业制造

精度和效率要求的不断提高, 传统的单频放电模式

因鞘层电压与离子能量之间存在强耦合关系, 难以

同时满足高刻蚀速率与低损伤的工艺要求. 而双频

技术通过分离电子加热 (高频主导)与离子加速

(由低频调制)过程, 显著提升了工艺的灵活性 [4–6]

与可控性, 受到了学界和工业界的广泛关注.

Goto等 [7,8] 论证了在双频激励系统中, 可通过

选择合适的激发频率, 实现对离子密度和离子轰击

能量的独立控制. Tsai等 [9] 运用双频电容式射频

放电, 实现了对 SiO2 的高选择性等离子体刻蚀, 并

且通过 PIC/MCC  (particle-in-cell/Monte  Carlo

collision)模拟, 发现等离子体密度与射频源频率

的平方成正比关系. Sharma 等 [10] 通过模拟研究了

双频电容放电中波的发射现象, 当高频频率与低频

频率的比值为 16时, 观察到较高频率在较低频率

上叠加了 16次, 高频与低频的重叠显著, 且在鞘

层边缘附近发现波现象. Kim等 [11] 研究低频对放

电参数的影响时发现, 在较短的间隙距离下, 等离

子体密度会随低频的增大而显著增大.

Yang等 [12] 通过建立二维流体模型, 深入研究

了射频驱动频率对 CCP放电的影响, 发现平均电

子密度随频率的增大而增大. Sharma 等 [13] 使用

PIC/MCC研究了固定电压下射频频率对电子密

度的影响, 发现等离子体密度在一定驱动频率范围

内保持稳定, 之后随频率的增大而上升. Yin 等 [14]
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通过实验探究不同频率下的容性耦合氩等离子体

的放电特性, 发现在较低的驱动频率下, 电子能量

概率分布函数 (EEPF)呈现典型的单麦克斯韦分

布, 而随着驱动频率的增大 , EEPF形状逐渐演

变为 Druyvesteyn分布, 这一现象揭示了频率变化

对电子能量分布的重要影响. 而后又探究了在单频

甚高频容性耦合氩/甲烷等离子体中, 激发频率

对 EEPF分布的影响, 发现 EEPF呈 Druyvesteyn

分布 [15].

近年来, 磁化CCP成为研究热点 [16–19]. 在CCP

源中施加外部磁场, 会对垂直于磁力线方向的输

运机制产生极大的影响,  引发一系列复杂的磁

化效应, 进而导致功率耗散和电子加热机制发生转

变 [20,21]. 此外, 外部磁场能够有效约束电子的定向

移动, 增强电离效率, 从而提升等离子体密度 [17,22].

Liu等 [23] 研究发现 ,  在更高频率 (>60 MHz)下 ,

等离子体密度分布由驻波效应等电磁效应决定.

Yin 等 [24] 通过数值模拟, 研究了在自身磁场影响

下, 频率对容性耦合氩等离子体放电特性的影响,

结果表明电子密度随频率的增大呈线性上升, 且

EEPF中高能电子的布局数随频率的增大而增多.

目前, 由于甲烷放电过程较为复杂, 双频等离

子体的研究主要集中在氩等离子体体系, 而对于氩/

甲烷等离子体合成碳膜的内在机理尚未得到足够

关注. 低频电源通过调制鞘层动力学和离子能量分

布 [25], 在优化等离子体均匀性、控制离子轰击能量

等方面具有独特优势. 因此, 本文通过在双频磁化

条件下, 分析低频频率对容性耦合氩/甲烷等离子

体放电特性的影响, 期望为实验制备碳膜研究提供

有实际应用价值的参考. 

2   PIC/MCC模型及模拟参数

PIC/MCC模拟 [26–29] 方法是一种基于跟踪大

量带电粒子的微观运动来研究等离子体的宏观行

为的模拟方法, 通过引入“宏粒子”的概念来代表大

量的真实粒子 [29]. 本文采用具有外磁场的一维空

间-三维速度 (1D3V)的显式格式 [30] 的 PIC/MCC

程序, 模拟了双频磁化容性耦合氩/甲烷等离子体

中低频频率对等离子体放电的影响.

在模拟中, 电子与氩气及甲烷气体的碰撞类型

如表 1所示. 这些截面数据均来自 LXCat数据库

中 [31]. 模拟装置图如图 1所示, 放电发生在两个平

行对称的极板之间, 两极板间距为 3.2 cm, 气压固

定为 30 mTorr (1 Torr = 1.33×102 Pa), 上下两

个极板分别连接一个高频电压源 (100 MHz)和一

个低频电压源 (20 MHz), 电压源波形为
 

V (t) = VL cos(2πfLFt) + VH cos(2πfHFt), (1)

VL = 100 V—VH = 50 V其中    之间. 模拟中, 固定气

体比例为 Ar∶CH4 = 0.85∶0.15, 设置初始电子密

度为 1×1015 m–3, 时间步长为 4×10–11 s, 因为两个

极板材质均为合金, 故设其二次电子系数设为 0.1.

程序运行 10000个射频周期后达到稳态.
 

表 1    碰撞反应类型
Table 1.    Collision reaction type in the simulation.

序号 反应式 碰撞类型 阈值/eV

1 e− + Ar → e− + Ar 弹性碰撞 0

2 e− + Ar → e− + Ar 激发碰撞 11.5

3 e− + Ar → 2e− + Ar+ 电离碰撞 15.80

4 Ar+ + Ar → Ar+ + Ar 弹性碰撞 0.00

5 Ar+ + Ar → Ar + Ar+ 电荷交换 0.00

6 e− + CH4 → e− + CH4 弹性碰撞 0

7 e− + CH4 → e− + CH4 (V2) 激发碰撞 0.162

8 e− + CH4 → e− + CH4 (V1) 激发碰撞 0.362

9 e− + CH4 → e− + CH3 + H 激发碰撞 7.5

10 e− + CH4 → e− + CH2+H2 激发碰撞 9.1

11 e− + CH4 → e− + C + 2H2 激发碰撞 15.5

12 e− + CH4 → e− + CH + H2 + H 激发碰撞 15.5

13 e− + CH4 → 2e− + CH+
4 电离碰撞 12.63

14 e− + CH4 → 2e− + H + CH+
3 电离碰撞 12.63

15 e− + CH4 → 2e−+H2 + CH+
2 电离碰撞 16.2

16 e− + CH4 → 2e− + CH3+H+ 电离碰撞 21.1

17 e− + CH4 → 2e− + 2H2+C+ 电离碰撞 22

18 e− + CH4 → 2e− + H + H2 + CH+ 电离碰撞 22.2

19 e− + CH4 → 2e− + CH2+H+
2 电离碰撞 22.3
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图 1    模拟装置图

Fig. 1. Simulation setup diagram.
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l

如图 1所示, 外加的磁场沿 x 轴方向平行于电

极, 磁场强度沿 y 轴方向向下极板衰减, 衰减长度

为  , 分布函数为
 

Bx(y) =
B0x̂

1 + (y/l)
2 , (2)

B0

l = 0.5

  为最大磁场强度, 固定为 20 G (1 G = 10–4 T),

 cm[32].
 

3   结果与讨论
 

3.1    电子密度、电荷密度、高能电子密度

图 2(a)模拟了固定高频频率为 100 MHz, 磁

场强度为 20 G, 电子密度随低频频率变化的时空

分布图. 电子密度在两个放电极板的中央区域最

大, 随着低频频率的增大, 电子密度逐渐增大, 且

高电子密度的区域范围也增大. 这是因为当增大频

率时, 电子更容易从外部电场中获得能量, 电子与

中性粒子的碰撞过程加剧, 从而增大电离. 在极板

附近由于存在鞘层电场, 电子密度急剧下降, 同时

发现当高频频率与低频频率之间存在整数倍时, 高

频与低频重叠显著. 鞘层振荡更明显且有规律性,

如双频频率为 20 MHz/100 MHz时, 鞘层振荡在

一个周期内会有 5个峰, 这与 Sharma 等 [10] 的发现

相似. 在整数倍频率关系下, 高频电场的振荡周期

与低频电场周期存在着固定的联系, 使得电场在某

些时刻增强某些时刻减弱. 这种周期性的电场强度

变化直接作用于鞘层区域, 导致鞘层电场的强度和

分布随时间发生更为复杂的振荡. 在整数倍频率关

系下, 电子在复合电场中的这种独特运动模式, 使

得其与离子的相互作用方式也发生了显著变化. 一

方面, 电子与离子的碰撞频率受高频振荡和低频驱

动的双重影响, 碰撞过程中的能量交换更为复杂;
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图 2    固定磁场强度为 20 G, Ar∶CH4 = 0.85∶0.15时, (a)电子密度; (b)电荷密度; (c)高能电子密度随低频频率变化的时空分布图

Fig. 2. Spatiotemporal distribution diagram of the (a) electron density, (b) charge density, (c) high-energy electron density with low

frequency at a fixed magnetic field strength of 20 G and Ar∶CH4 = 0.85∶0.15.
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另一方面, 电子在复合电场下的运动轨迹改变, 导致

其与离子在空间中的分布关系发生变化. 图 2(b)

模拟了固定高频频率为 100 MHz,  磁场强度为

20 G, 电荷密度 (离子密度-电子密度)随低频频率

变化的时空分布图. 电荷密度在鞘层扩张最大处出

现最大值. 鞘层电场的存在会减少等离子体中电子

向极板的运动, 加速带正电的离子向极板运动, 因

此等离子体中电子密度大于正离子的密度, 从而在

等离子体中出现了电荷密度为负的情况. 从粒子的

产生机制来看, 由于电子质量小, 在电场加速下更

容易获得较高能量, 因此电子引发的电离过程相对

更容易发生, 从而产生大量的电子. 而正离子由于

质量较大, 运动速度较慢, 在一定程度上限制了其

产生速率, 导致电子的产生速率可能会高于正离

子. 从粒子的损失机制来看, 在 Ar/CH4等离子体

中, 可能会发生一系列复杂的复合反应, 但由于电

子运动得快, 使得电子与正离子之间的复合概率相

对较低. 因此在一定时间内, 电子的损失较少, 从

而维持电子密度大于正离子密度的状态. 另一方

面, 电子还可能会与一些中性粒子或分子发生反应

形成负离子. 但由于甲烷含量较少, 电子与中性粒

子或分子发生附着反应的概率较低, 电子的这种损

失机制不显著, 电子密度就不容易因此降低, 从而

大于正离子密度. 随低频频率的增大, 鞘层附近的

电荷密度也逐渐增大. 图 2(c)模拟了高频频率为

100 MHz, 磁场强度为 20 G, 高能电子 (>30 eV)

密度 [24] 随低频频率变化的时空分布图. 由于鞘层

电场的增强, 电子被加速, 会在鞘层形成一束高能

电子射向等离子体内部. 低频频率增大, 高能电子

的密度也随之增大.
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图 3    固定磁场强度为 20 G, Ar∶CH4 = 0.85∶0.15, (a)电子温度 (eV), (b)电子加热率, (c)电场 (V/m)随低频频率变化的时空分布图

Fig. 3. Spatiotemporal distribution diagram of the (a) electron temperature (eV); (b) electron heating rate; (c) electric field (V/m)

with low frequency at a fixed magnetic field strength of 20 G and Ar∶CH4 = 0.85∶0.15.
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3.2    电子温度、电子加热率、电场

图 3(a)模拟了固定高频频率为 100 MHz, 磁

场强度为 20 G, 电子温度随低频频率变化的时空

分布图. 鞘层边界的电子和电场发生耦合, 电子被

场加速, 就会获得很高的能量, 从而温度增大. 图

中可以明显地看出电子温度主要在鞘层扩张阶段

最高, 这是由于在鞘层扩张阶段, 鞘层电场增强,

使更多的电子被鞘层加热或反弹. 在鞘层区域, 由

于鞘层电场会减少电子向极板的运动, 电子的能量

比在等离子体区域的低, 因此电子温度是最低的.

当高频频率与低频频率之间存在整数倍时,  即

图 3(a2), (a3), 电子温度随低频频率的变化没有明

显变化, 有可能是高频电源的作用. 从图 3(a1), (a4)

可以看出, 电子温度随低频频率的增大而减小. 一

方面, 低频频率增大会加剧电子和离子的碰撞频

率, 电子会更频繁地将能量传递给离子, 从而导致

电子温度降低. 另一方面, 当低频频率增大时, 鞘

层运动周期缩短. 电子在鞘层电场中的加速时间

缩短, 使得电子从鞘层电场中获得的能量减小, 导

致电子温度降低. 图 3(b)模拟了固定高频频率为

100 MHz, 磁场强度为 20 G, 电子加热率随低频频

率变化的时空分布图. 从图 3(b)可以看出, 电子主

要在鞘层附近被加热, 在鞘层扩张时, 电场增强,

电子在电场的作用下迅速获得能量, 电子加热率快

速上升, 同时鞘层附近电子密度降低, 等离子体内

的低能电子回流到鞘层, 鞘层会再次加热电子, 另

一方面, 在鞘层扩张过程中, 电子与其他粒子的碰

撞频率增大, 进一步促进电子加热. 因此在鞘层扩

张阶段, 电子加热率显著提高. 在鞘层塌缩阶段,

原本维持鞘层的电场会迅速减弱, 电子在电场中获

得能量的能力下降, 电子加热率降低. 随着低频频

率的增大, 电子加热率逐渐增大. 图 3(c)模拟了固

定高频频率为 100 MHz, 磁场强度为 20 G, 电场

随低频频率变化的时空分布图. 当低频频率增大

时, 电场强度的大小没有明显的变化. 但由于电子

质量较小, 能更快地响应电场的变化, 电子分布的

快速变化进一步影响空间电荷分布, 进而使得鞘层

电场在时间和空间上的振荡增强. 

3.3    电子能量概率分布、离子密度分布

图 4为固定高频频率为 100 MHz, 磁场强度

为 20 G, 电子能量概率分布函数 (EEPF)随低频

频率变化的模拟结果图. EEPF呈现双麦克斯韦分

布, 低能电子布局数和高能电子布局数均随低频频

率的增大而增多. 随着低频频率升高, 电子与离子

碰撞频繁, 能量更容易被离子吸收或散射, 导致低

能电子的能量进一步降低, 从而使低能电子的布局

数增大. 同时, 高能电子自身能量降低, 导致高能

电子布局数在整体分布中明显减少.
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图 4　固定磁场强度为 20 G, Ar∶CH4 = 0.85∶0.15, 电子能

量概率分布函数随低频频率变化的分布图

Fig. 4. Distribution  of  the  electric  energy  probability  func-

tion with low frequency at a fixed magnetic field strength of

20 G and Ar∶CH4 = 0.85∶0.15.
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图 5为高频频率 100 MHz,  磁场强度 20 G,

电子、  、   、Ar+的离子密度随低频频率变

化的分布图. 可以看出随低频频率的增大, 电子和

Ar+的密度均呈增大趋势, 因为氩离子在鞘层运动

变化时更容易引起电离.    ,    的离子密度

均没有明显的变化. 这可能是因为这些离子的产生

过程与其他反应达到了动态平衡. 随着低频频率变

化, 虽然会引发等离子体参数的一系列改变, 但这

些竞争反应的平衡关系并未被打破. 此外,    ,

 在等离子体中的扩散系数和复合速率可能受

低频频率变化影响较小. 

3.4    到达极板离子的角度与能量分布

CH+
4 CH+

3

CH+
4

CH+
3

CH+
3

图 6为固定高频频率为 100 MHz, 磁场强度

为 20 G, 到达极板的   ,    粒子的角度与能

量随低频频率变化的分布图. 从图 6(a)可以看出,

到达极板的  粒子的能量平均值的峰值出现在

0.32°左右, 且总体上呈下降趋势, 从 86 eV下降到

45 eV. 图 6(b)显示到达极板的   粒子的能量

平均值的峰值也出现在 0.32°左右, 且随着低频频

率的增大, 到达极板的   粒子的能量平均值的
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峰值逐渐下降, 从 38 eV 减小到 21 eV. 由图 6可

知, 频率组合差值相差较大时 (15/100 MHz), 含碳

基团的离子浓度相对较高, 由于双频放电过程中,

对于频率差值较大的组合, 其耦合效应较小, 能够

较好地进行独立控制, 这对工艺优化具有重要的指

导意义. 

4   结　论

本文在双频双极容性耦合氩/甲烷等离子体放

电体系中, 固定高频频率为 100 MHz, 磁场强度为

20 G, Ar∶CH4 = 0.85∶0.15, 通过一维 PIC/MCC

模拟研究了低频频率对双频磁化容性耦合氩/甲烷

等离子体放电特性的影响. 模拟结果表明当高频频

率与低频频率存在整数倍时, 高频与低频之间会发 CH+
4 CH+

3

生叠加, 且有规律性. 随着低频频率的增大, 电子

与中性气体分子碰撞更频繁, 更容易发生电离, 产

生更多的离子和电子, 电子密度增大, 同时也促进

了电荷密度的增大. 此外, 碰撞频率增大, 电子将

更多的能量传递给离子, 电子温度降低. 在鞘层扩

张时, 电场增强, 电子在电场的作用下迅速获得能

量, 电子加热率快速上升, 同时鞘层附近电子密度

降低, 等离子体内的低能电子回流到鞘层, 鞘层会

再次加热电子, 电子加热率显著提高. 且随着低频

频率的增大, 电子加热率逐渐增大. 电场没有明显

的变化. EEPF呈双麦克斯韦分布, 随低频频率的

增大, 低能电子布局数和高能电子的布局数均增

多. 分析了低频频率的增大对各种离子的密度的影

响, 发现电子和Ar+密度均呈增大趋势,   ,  
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图 5    固定磁场强度为 20 G, Ar∶CH4 = 0.85∶0.15, 电子、CH4+、CH3+、Ar+的离子密度随低频频率变化的分布图

Fig. 5. The ion density distributions of electron、CH4+, CH3+, Ar+ with low frequency at a fixed magnetic field strength of 20 G and

Ar∶CH4 = 0.85∶0.15.
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值随低频频率变化的分布图
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3Fig. 6. Distribution of the average value of the energy of    and    particles arriving at the pole plate at the angle between

each  velocity  direction  and  the  axial  direction  with  low  frequency  at  a  fixed  magnetic  field  strength  of  20 G  and  Ar∶CH4  =

0.85∶0.15.
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CH+
4 CH+

3

的离子密度均没有明显的变化. 以及发现到达极板

的  ,   粒子的能量的平均值随低频频率的

增大总体上呈下降趋势.

在双频磁化的 Ar/CH4 等离子体体系中, 离子

能量的可控性可有效优化含碳薄膜结构与性能. 通

过放电参数调控离子入射到基底的角度, 能够使得

含碳原子沿着特定的方向沉积, 从而实现含碳膜的

定向生长. 这对制备具有特定取向的石墨烯薄膜、

碳纳米管阵列等具有重要意义. 同时离子入射角度

的调控有助于改善碳膜与基底的结合力. 本研究发

现, 离子的角度在 0.32°左右时, 离子平均能量达到

峰值, 且在低频频率为 15 MHz时该峰值最为显著.

本文的研究为基于甲烷的碳薄膜制备工艺提

供了理论参考依据, 但由于一维 PIC模型只能讨

论沿着两极板间放电方向的特性, 难以准确模拟实

际制备薄膜中薄膜自身二维结构的特性. 因此, 一

维的模拟方法仅仅是为讨论甲烷放电特性做铺垫,

为后续的进一步建立二维模型打基础, 以期获取优

化含碳膜制备的关键参数.
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Abstract

CH+
4 CH+

3

In  recent  years,  dual-frequency  capacitively  coupled  plasma  discharge  technology  has  demonstrated

remarkable advantages in the fields of material processing. In this paper, a one-dimensional PIC/MCC (particle-

in-cell/Monte  Carlocollision)  simulation  method  is  used  to  discuss  the  influence  of  low  frequency  on  the

discharge characteristics of capacitively coupled argon/methane plasma driven by dual-frequency (20/100 MHz)

dipole, with an external magnetic field added. The simulation results show that when the high frequency is an

integer multiple of the low frequency, the superposition of high and low frequencies is significant, and the sheath

oscillation  is  more  obvious.  As  low  frequency  increases,  the  electron  density,  charge  density,  high-energy

electron  density  and  electron  heating  rate  all  increase.  Specifically,  as  low  frequency  increase,  the  electron

density increases to 14%, the electron temperature near the sheath decreases by about 12%, the electron energy

probability  distribution  (EEPF)  shows  a  double  Maxwellian  distribution,  the  populations  of  both  low-energy

electrons and high-energy electrons increase, and at the same time, the densities of various ions and the angle

and energy distributions of    and    particles reaching the electrode plates are influenced.

　　In the Ar/CH4 plasma driven by dual-frequency, with external magnetic field added, the controlling of ion

energy  can  effectively  optimize  the  structure  and  performance  of  carbon-containing  films.  By  regulating

discharge parameters to control the incident angle of the ions on the substrate, carbon-containing atoms can be

deposited  in  a  specific  direction,  thereby  achieving  the  directional  growth  of  carbon-containing  films.  This  is

significant for the preparation of graphene films, carbon nanotube arrays, etc. Meanwhile, the regulation of the

incident angle of ions is helpful to improve the binding force between the carbon film and the substrate. It is

found  in  this  study  that  when  the  incident  angle  of  the  ions  is  around  0.32,  the  average  energy  of  the  ions

reaches its peak. This peak is most significant at a low frequency of 15 MHz. The results in this paper provide a

theoretical reference for preparing carbon films.

Keywords: capacitive plasma discharge, Ar/CH4 plasma, particle-in-cell/Monte Carlo collision
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