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OGREVANJE VZORCEV V NIZKOTLACNI VODIKOVI PLAZMI
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Heat treatment of samples in low pressure
hydrogen plasma

ABSTRACT

A method of heat treatment in inductively coupled low pressure weakly
ionized RF hydrogen plasma is described. The method is
characterized by fast heating and cooling of a sample, and highly
reductive atmosphere at room and elevated temperature.

POVZETEK

Opisujerno metodo za ogrevanje vzorcev v induktivng vzbujani
nizkotlaéni sibkoionizirani RF vodikovi plazmi. Metodo odlikuje hitro
ogrevanje in ohlajanje vzorca ter reduktivnost atmosfere Ze pri sobni
in povigani temperaturi.

1 Uvod

Pri poviSani temperaturi lahko sprozimo ali pospasimo
razlicne fizikalne in kemijske procese v snovi ali na njeni
povriini. Za doseganje visokih temperatur uporabljamo
razlitne metode gretja. Najbolj obiéajno je ogrevanje v
pedeh, kjer se s konvekcijo plina in s sevanjem prenasa
toplota od grelcev na vzorec. Za dosego dolotenih
uéinkov uporabljamo razliéne mesanice plinov, Vzorce
npr. uspesno reduciramo v meSanicah plinov, ki vsebu-
jejo vodik (N2 + Hz, Ar + Hz, Hz + Hz0 itd). Najvi&ja
temperatura, ki jo lahko doseZemo v peceh, in hitrost
ogrevanja vzorca, sta odvisni od karakteristik pedi.
MNavadno je hitrost ogrevanja omejena na nekaj 10°C v
minuti (manj kot 1°C/s). Najvisja temperatura vzorca je
pogosto 1200°C, pri posebnih peéeh pa 1700°C. Ce
zelimo pospesiti hitrost narastanja temperature vzorca
ali pa ga ogreti do 3000°C ali veé, si moramo pomagati
z drugimi metodami ogrevanja, na primer s curkom hitrib
elektronov ali curkom fotonov. Pri tem smo Ze zasli na
podroéje vakuumske tehnike, saj je povprecna prosta
pot elektronov pri atmosferskem tlaku manj kot 1 m, in
si torej s e tako hitnmi elektroni ne moremo dosti
pomagati. Z laserskim zarkom lahko ogrevamo vzorce
tudi pri atmosferskem tlaku (lasersko varjenje, /1,2/),
vendar pa je metoda primerna le za ogrevanje majhne
povriine vzorca.

Vasih Zelimo dosedi nekatere kemijske reakcije na
povrdini vzorca pri razmeroma nizki temperaturi. Lep
primer je nizkotemperaturna redukcija tankih plasti
kovinskih oksidov (3/. V tem primeru si z ogrevanjem v
termodinamsko stabilnih sistemih ne moremo kaj dosti
pomagati, saj je v takih sistemih hitrost reakcije encliéno
odvisna od temperature. 1zbrati moramo termodinam-
sko neravnovesni sistem. Najpogostejsi nadin za pre-
hod plina v neravnovesno stanje je nizkotlacna
razelektritev. Plin preide v stanje plazme, ki je izredno
primeren medij za kontroliranc ogrevanje vzorcev v
plinih z Zeljenimi lastnostmi.

2 Nizkotlaéna vodikova plazma

Elektriéno nabiti delci, ki so v majhnem Sevilu vedno
prisotni v plinu, se v elektricnem polju pospesujejo. Pri
zniZzanem tlaku, ko je povprecna prosta pot Ze precej-
ina, lahko nabiti delci med dvema zaporednima trkoma
pridobijo kinetiéno energijo, ki je precej vedja od pov-
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preéne kinetiéne energije zaradi termiénega gibanja.
TeZki nabiti delci {molekularni in atomarni ioni) ob trkih
z nevtralnimi delci izgubljajo energijo, ki so jo pridobili v
elektricnem polju (proZni trk dveh enako tezkih kroglic).
Nasprotno pa je energijska izmenjava med elektroni in
nevtralnimi delci pri proznem trku zaradi velike razlike
mas Sibka. Ce se elektron pri trku z nevtralnim delcem
ni sipal nazaj, se do naslednjega trka dodatno pospesi.
Po nekaj takénih zaporednih frkih lahko pridobi doval
energije za neprozni trk, ki lahko privede do ionizacije
molekule ali atoma. Elektroni se torej v elekiricnem polju
pospesujejo in ob trkih z nevtralnimi delci pomnoZujejo
W kolikor je jakost polja dovolj velika in so fudi drugi
parametri (tlak, velikost komore...) pravilno izbrani, se
elektroni ob vklopu polja plazovito pomnoZijo. Pazitivni
ioni, ki prav tako nastanejo ob ionizaciji, zaradi velike
mase le potasi difundirajo proti stenam razelektritvene
komore in v plinu ustvarijo oblak pozitivnega naboja, ki
s svojim potencialom prepreéi difuzijo mnogo hitrejsih
elekironov na steno, kjer se rekombinirajo. Po vklopu
elektricnega polja torej gostota prostin elektronov v
plinu naglo naraste. Plin preide v stanje, ki ga imenu-
jemo plazma.

Meprozni trki elektronov z neviralnimi delci pa ne
privedejo le do ionizacije le-teh, ampak e pogosteje do
disociacije molekul, ekscitacije rotacijskih in vibracijskin
stanj molekul ter enoelektronske ekscitacije molekul in
atomov. Mekatere reakcije, ki potekajo v nizkotlacni
vodikovi plazmi pri neproznih trkih elektronov s tezkimi
delci, so prikazane v tabeli 1. Vodik se tore] v plazmi
nahaja v razliénih stanjih, najpogostejsa pa so.

« Hz .. molekula v osnovnem vibracijskem stanju
« NHz.. molekula v vijem vibracijskem stanju

« Hz* .. molekula v enoelektronskem vzbujenam
stanju

« Hz.. molekularni vodikov ion

« H.. neviralni vodikov atom

. H" .. atomarni vodikov ion (proton)

« H*.. atom v enoelektronsko vzbujenem stanju

Gostote in temperature posameznih vrst delcev so od-
visne od razliénih parametrov, kot so jakost polja, totalni
tlak, parcialni tlak vodika, oblika in velikost komore,
vrsta materiala, iz katerega je komora izdelana, ter
stanje povriine. V' nagem laboratoriju obi€ajno generi-
ramo vodikovo plazmo, v kateri je temperatura tezkih
delcev 20 - 70°C, temperatura elekironov 20000 -
100000°C, gostota nabitih delcev 10 - 1077 m™, go-
stota nevtralnih atomov 108 - 102 m™®, gostota vseh
delcev do 10%* m™ /12,13,14,15/, gostote delcev v
vzbujenih stanjih pa nismo merili.

Zgomje stevilke ne povedo veliko, vsekakor pa tudi
priblizno ni razvidno, kako sploh lahko kaj segrejemo v
plazmi. Temperatura elektronov je res visoka - veé
10000°C, vendar pa je njihova gostota zelo majhna,
prav tako pa je izredno majhna tudi toplotna kapaciteta.
Ce je vzorec na potencialu plazme, je gostota toka
elektronov na povréino j= 14 nv=10""m?s" Cese
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elektroni dobro akomodirajo na pcwrmm
2=10

na&emu vzorcu energijski tok 10° W m"
Z elektroni si torej ne moremo dosti pomagati.

rinasajo
Wmm®

Tabela 1. Nekatere reakcie v vodikovi plazmi.
Podatki so vzeli iz Slankov /4 - 11/

f o |

! energ. maks. |

' reakcija ':[’;aﬁ presek _

i [1l2| mc ]

! HpvesHy'+2e | 154 11

| HateoH +H+2e 18.0 0.005

B H2+e—}H +H + 3e 46 []Dﬂﬁ

| HetesH +H+e | 124 | 316

: H2+e—;H+H+e 8.5 0.6

| HfsesHsH | 0O 100

 HeeoH+2e | 135 065
H+e—=H2P)+e 102 0.7
H*+e—;H +2e 3.3---- 15 .
Hz + e — H_-;;-+ e - E__"_-1-0 3 T i 0.2

Mekolike bolj perspektivna je absorpcija svetlobnih
kvantov, ki nastajajo v plazmi ob relaksacijah, vendar
pa gostote delcev v vzbujenih stanjih nismo merili.

3 Ogrevanje z atomarnim vodikom

Temperature tezkih delcev v plazmi so blizu sobne, tako
davzorec, ki ga izpostavimo plazmi, na prvi pogled nima
dosti moznosti za ogrevanje. Vendar pa prvi pogled
temelji na predpostavki, da je plin termodinamsko
ravnovesen. To pa tudi priblizno ni res, Visoka stopnja
disociiranosti molekul reda 10% pri sobni temperaturi
zagotovo ni ravnovesna. V ravnovesnem sistemu do-
bima ftolikéno stopnjo disociiranosti molekul ele pri
temperaturi plina 20000°C (glej sliko 1)! Skrajni €as je,
da namesto °"C uporabimo primernejgo enoto eV, pri
cemer 1eV ustreza priblizno 11000°C. Nevtralni atomi
vodika res nimajo visoke temperature, zato pa imajo
veliko potencialno energijo, ki je kar enaka polovici
disociacijske energije molekule vodika (Wp = 4.5 eV).
Ce torej potopimo v plazmo z visoko stopnjo disociira-
nosti vzorec, na katerem poteka intenzivna rekombi-
nacija atomov vodika, se bo ta moéno segrel. V' tem
primeru je energijski tok na vzorec:

1 1.
P=[Env)[5l¢n}]ﬂ . (1)

kjier je n gostota atomov vodika v okolici vzorca, v
njihova povpreéna velikost hitrosti, Wp vezavna ener-
gija vodikove molekule, g rekombinacijski koeficient za
reakcijo H + H — Hz in A geometrijska povriina vzorca,
Enacba velja samo v primeru, ko je nastala molekula v
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termodinamskem ravnovesju s povriino. Termodinam-
sko ravnovesje v tem primeru pomeni, da je porazde-
litewv molekul po ro-vibracijskih stanjih ustrezna
temperaturi povrsine. Dejansko so meritve pokazale, da
nastale molekule niso v ravnovesju s povriino, ampak
lahko zapustijo vzorec v visokih vibracijsko vzbujenih
stanjih 15,16,17/. K sredi je takih molekul malo, tako da
je napaka, ki smo jo zagresili v enacbi (1) pri tem, ko
nismo upodtevali, da sproSéena energija ni enaka
vezavni energiji molekule, manjsa, kot je nenatanénost
merjenja rekombinacijskega koeficienta.
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Slika 1. Stopnja disociiranosti (polna c¢rita) in ionizira-
nosti (Grtkana ¢rta) vodikovih molekul v termo-
dinamskem ravnovesju

WV enachi (1) smo privzeli, da se vzorec, ki je izpostavijen
vodikovi plazmi, ogreva le z rekombinacijo nevtralnih
atomov vodika, ki imajo sobno temperaturo. Ce enacba
(1) velja, za ogrevanje vzorcev sploh ne potrebujema
plazme, ampak zados¢a Ze izpostava vzorca
atomarnemu vodiku. Na sliki 2 prikazujemo rezultate
vrste meritev, ki smo jih opravili v vodiku z visoko
stopnjo disociiranosti molekul (od 1 do 10 %, odvisno
od tlaka /18/). Pri tem kaZe Se enkrat poudariti, da gre
za termodinamsko izredno neravnovesen sistem. Tem-
peratura plina je bila 25- 30°C in smo jo izmerili prav na
mestu nasega vzorca z neaktivirano sondo 19/,

Popolnoma brez plazme tudi pri teh meritvah le ni 5lo.
Nizkotlagno Sibkoionizirano RF vodikovo plazmo smo v
opisanem primeru generirali v sosednji komori in jo
izkoristili za to, da smo sploh dobili visoko stopnjo
disociiranosti molekul. Plin smo potem skozi ozke stek-
lene cevi vodili v merilno komoro, v kateri se je nahajal
nas vzorec. Na povriinah cevi se rekombinirajo nabiti
delci, absorbirajo UV-zarki in relaksirajo vzbujeni delci
iz plazme. V' merilni komori tako dejansko dobimo le
mesanico molekulamega in atomarnega vodika.

S slike 2 je razvidno, da lahko vzorce pri sobni tempera-
turi plina segrejemo do nekaj 100°C. Vendar pa je hitrost
ogrevanja razmeroma nizka., Odvisna je od toplotne
kapacitete vzorca in tlaka plina. V nasem primeru je med
1°C/s pri nizkih tlakih in 10°C/s pri vigjih tlakih. WV
splosnem je vendarle ugodneje, da vzorec direktno
izpostavimo plazmi.

19
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Slika 2. Ravnovesna temperatura ploiéice iz niklja v
mesanici atomamega in molekulamega
vodika. Merili smo pri treh modeh RF genera-
forja. Opaziti je moéno odvisnost temperature
plostice od jakosti EM polja. Stopnja disociira-
nosti molekul je do 10% in je odvisna od tlaka.

4 Ogrevanje v plazmi

Vzorec, ki ga obliva plazma, se segreva zaradi

naslednjih povriinskih pojavov:

* Absorpcija svetlobe iz plazme. Mizkotlaéna plazma
je mocéan izvir svetlobe v infrardeéem, vidnem in
ultravijolicnem delu spektra. Obicajno previaduje
UV- svetloba. Posledice absorpcije fotonov so ogre-
vanje vzorca, stimulirana desorpcija adsorhiranih pli-
nav in fotoefekt.

+ Bombardiranje povriine s pozitivnimi ioni. Posledice
so ogrevanje vzorca, stimulirana desorpcija adsorbi-
ranih plinov, odpréevanje in sekundarna emisija
elektronov.

* Rekombinacija nabitih delcev. Na povrini potekajo
rekombinacije atomarnih in molekularnih ionov.

* Rekombinacija molekularnih ionov lahko poteka kot
H2" +e — HzalipakotHz" + e — 2H, pri éemer v
prvem primeru nastala maolekula z veliko verjetnostjo
zapusti povriino v vibracijsko vzbujenem stanju.
Posledica je ogrevanje vzorca.

+ Akomodacija (relaksacija) vibracijsko vzbujenih mao-
lekul. Le-ta pogosto poteka po disociativni adsorpciji.
Posledica je ogrevanje vzorca.

*+ Rekombinacija nevtralnih atomov tipa H + H — Ha.
Tudi v tem primeru je lahko nastala molekula v
visokem vzbujenem stanju. Posledica je ogrevanje
WZOorca.

Kateri od navedenih mehanizmov je previadujoé, je
odvisno od stanja plazme in povriine, pomemben de-
javnik pa je tudi nacin generiranja plazme. Pri Sibko-
ioniziranih plazmah, ki jih generiramo v komorah,
katerih povriine imajo majhen rekombinacijski koefi-
cient v (stekla, oksidirane kovinske povriine) previadu-
je ogrevanje, ki je posledica rekombinacije nevtralnih
atomov vodika, na drugem mestu pa je absorpcija UV-
svetiobe. Ce so stene razelektritvene komore izdelane
iz materiala z visokim rekombinacijskim koeficientom vy
(materiali, ki kemisorbirajo vodik), je ravnovesna go-
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stota atomov H tako nizka, da je tovrstno gretje zane-
marljivo. \ tem primeru previaduje absorpcija UV-svet-
lobe, pri moéneje ioniziranih plazmah pa rekombinacija
nabitih delcev in akomodacija nabitih delcev. Slednja
postane previadujof nacin ogrevanja predvsem pri
kombiniranih razelektritvah (npr. RF-razelektritev + tle-
ca razelektritev). \V tovrstnih plazmah je najvija tempe-
ratura vzorca odvisna le od njegovega vrelisca, hitrosti
ogrevanja vzorcev pa lahko presegajo 1000°C/s.

Povrnimo se k nasi Sibkoionizirani plazmi, kombinirano
razelektritev pa pustimo za drugo priloZnost. Vzemimo
preprost vakuumski sistem, ki ga érpamo z dvostopenj-
sko rotacijsko Erpalko in pastjo, ki je hlajena s tekodim
dusikom. Vakuumski sistem je hermetiéno tesen. Po-
gosto ga prezragimo, med érpanjem pa nic ne pregre-
vamo, tako da plin v nasem sistemu pri konénem tlaku
vsabuje praktiéno samo vodno paro. Konéni tlak v
razelektritveni komori je 210 mbar, ko crpamo le z
rotacijsko érpalko in 4 10 mbar, ko hladimo $e past.
Razelektritveno komoro smo izdelali iz kovarskega
stekla (Schott 8250) in povrino obdelali z agresivnimi
gistili. 5 tem nam je uspelo poveéati rekomhbinacijski
koeficient v,

V sistern med drpanjem skozi precizni dozimi ventil
vpustamo vodik. Najprej smo plazmo generirali pri maj-
hni gostoti EM-polja. V' razelektritveno komoro sma
namestili plo&&ico iz niklja, potem pa &e enako veliko
plo&dico iz bakra. Ravnovesno temperaturo smo izme-
rili pri razlicnih delovnih tlakih med 1 Pain 100 Pa. Pasti
nismo hladili s teko&im dusikom. Rezultat je prikazan na
sliki 3. Opazimo, da je odvisnost ravnovesne tempera-
ture plo&éic od tlaka v tej plazmi popolnoma drugadéna
kot pri ogrevanju z atomarnim vodikom (glej slike 2.
Ocitno nam je res uspelo povedati koeficient y bolj, kot
smo nameravali. Kljub temu opisani sistem omogoca
kontrolirano ogrevanje vzorcev v atmosferi z Zelenimi
ucinki, Pri vseh naslednjih poskusih smo delali v obsto-
jecem sistemu, le da smo nekoliko povedali gostoto EM-
polja, s katerim vzbujamo plazmo.

Zanimiv je poskus, katerega rezultat je prikazan na sliki
4. Merili smo ravnovesno temperaturo nikljeve ploscice
v odvisnosti od tlaka pri dveh naginih €rpanja: samo s
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Slika 3. Ravnovesna temperatura vzorca Cu (zgorrja
krivulja) in vzorca Ni (spodnja krivulia) v odvis-
nosti od Hlaka. Sibka vodikova plazma. Vzbu-
fanje plazme: induktivno vezan RF-generator,
3 ovoji tuljave.
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predérpalko in s kombinacijo predérpalke in pasti.
Opazimo, da je ravnovesna temperatura pri nizkih tlakih
odvisna od sestave plina (relativne vsebnosti vodne
pare). Ogrevanje v bolj éistern vodiku je moénejse od
ogrevanja v viaznem vodiku, iz cesar sklepamo, da tudi
v obstojefem sistemu ogrevanje z rekombinacijo vodi-
kovih atomov ni popolnoma zanemarljivo.

300
600 |
T
[*C] 400

200

0 20 40 60 80 100
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Slika 4. Ravnovesna temperatura Ni-sonde v odvis-
nosti od Haka. Gostejsa vodikova plazma.
Vzbujanje plazme: RF-generafor, 6 ovojev
tuljiave. Spodnja krivulja - brez LN2 pasti.
Zgornja krivulja - z LN2 pastjo.

Sedaj, ko poznamo mozZnosti za ogrevanje poskusnih
vzorcev v nasem sistemu, se lahko lotimo konkretnih
nalog. lzbrali smo vzorec tankoplastne strukture NifAl
na Si-podlagi. AES profilna analiza vzorca je prikazana
na sliki 5. Naloga je zastavljena takole:

—  kratkem &asu segreti vzorec do temperature 400°C

— Temperatura vzorca naj bo konstantna 20 minut

— / kratkem éasu ohladiti vzorec do sobne tempera-
ture

— Preprediti oksidacijo vzorca med ogrevanjem

— Reducirati povrSinsko plast oksida e preden kisik
difundira do meje Ni/Al

Konceniracija (a1t

Cus innskega jedkanja {min}

Slika 5. AES profilna analiza vecplastne tanko-
plastne strukture NiYAl pred ogrevanjem v
vodikowi plazmi
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Vzorec smo izpostavili plazmi pri tlaku 25 Pa. Od tre-
nutka vklopa RF-generatorja smo merili temperaturo
vzorca 21 minut. Krivulja in njen odvod sta prikazana na
sliki 6. 1z slike 6 je razvidno, da vzorec Ze v prvi minuti
ogrevanja doseZe ravnovesno temperaturoc priblizno
400°C. V zacetku je hitrost ogrevanja nekaj veé kot
10°C/s (ve€ 100°C na minuto). Temperatura vzorca je
potem konstantna. Po 19 minutah delovanja plazme
izklopimo RF-generator in v istem trenutku zapremo
ventil nad pastjo, s cimer “izklopimo” érpanje. Tempera-
tura vzorca naglo pade do 50°C, kar je tudi temperatura
plina med delovanjem RF-generatarja. Hitrost ohlajanja
je vet kot 1000°C na minuto.
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Slika 6. Temperatumi potek vzorca vedplastne tanko-
plastne strukture NIAl pri pregrevanju v nizko-
flacni plazmi pri Haku 25 Pa (a) in odvod
krivu-lje (b). Crpanje s predérpalko in LN2
pastjo. Pri ¢asu t = 0 s smo plazmo vkiopii,
prit= 1140 5 pa izklopili.

Profilna analiza vzorca po izpostavi v plazmi je pri-
kazana na sliki 7. Opazimo, da je iz vecplastne strukture
nastala vsaj v povpredju homogena snov. V' njej ni
zaslediti kisika - naravno plast nikljevega oksida nam je
torej uspelo reducirati, 5e preden bi kisiku pri povigani
temperaturi uspelo difundirati v notranjost. Povréina
vzorca Se vedno vsebuje kisik, ker smo ga izpostavili
zraku, preden smo ga namestili v spektrometer Auger-
jevih elektronov,
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Slika 7. AES profilna analiza vecplastne tanko-
plastne strukture NiZAl po ogrevanju v vodikowi
plazmi,

5 Sklep

Prikazali smo moznosti, ki jih nudi nizkotlaéna vodikova

plazma za ogrevanje vzorcev, Vzorce lahko ogrevamo

z interakcijo razliénih delcev plazme s povréinami. Ne-

koliko podrobneje smo prikazali dva nadina ogrevanja:

* Ogrevanje v meSanici atomarnega in molekularnega
vodika. Delamo pri sobni temperaturi plina. V' tem
primeru plazma rabi zgolj kot izvir atomarnega vodi-
ka. Ogrevamo lahko le vzorce, na katerih povrsinah
poteka izdatna rekombinacija newvtralnih atomov
vodika. Ta nadin ogrevanja je izredno &ist, saj ni-
mamo teZzav s spremliajodimi pojavi plazme kot je
npr. odpréevanje. Zaradi velike gostote toka ato-
marnega vodika na povrSino obstaja moZnost vo-
digenja kavin z velikim difuzijskim koeficientom za H.
W nekaterih primerih lahko visoka gostota toka H na
povring povzrod spremembo maorfologije vzorca
120,21/,

* Ogrevanje v plazmi. Temperatura plina je nekoliko
povisana do pribliZno 50°C. Za ogrevanje vzorcev
izkori&tamo absorpcijo svetlobe, rekombinacijo na-
bitih delcev, Sibko bombardiranje vzorca z ioni in
delno akomodacijo vseh vrst delcev. Z uporabo Sib-
kolonizirane induktivno vzbujane RF plazme dose-
Zemo zelo majhno odprievanje in s tem zagotovimo
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ustrezno Cistost postopka. Delna disociiranost mao-
lekul vodika omogoca Ze pri nizki temperaturi hitro
redukcijo povriinske plasti oksida. Pri Sibkoionizira-
nih plazmah je hitrost ogrevanja vzorcev reda
10°C/s, ravnovesna temperatura pa do 1000°C. Za
dosego bistveno vigjih temperatur ali hitrosti ogre-
vanja je potrebno uporabiti drugaéno vzbujaje
plazme. Pri nasem delu se je zelo dobro obnesla
kombinacija RF in tlede razelektritve, vendar pa
rezultatov teh raziskav v tem &lanku nismo opisali.
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