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Plazemsko €is€enje kovinskih povrsin

Discharge Cleaning of Metal Surfaces

M. Mozeti¢, M. Kveder, F. Brecelj, /nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30,
SLO-61000 Ljubljana, Slovenia

M. Drobni¢, Institut JoZef Stefan, Jamova 39, SLO-61000 Ljubljana, Slovenia

Prikazujemo metodo za ¢is¢enje kovinskih povrsin v nizkotlacni, $ibko ionizirani plazmi. V vodikovi
plazmi uspesno odstranimo s povrsin vedine kovin kemijsko vezan kisik, klor in Zveplo, ne da bi
sicer poskodovali povrsino, spremenili kristalno strukturo povrsine ali spremenili lastnosti osnovnega
materiala. Temperatura, pri kateri ¢is¢enje hitro poteka, je odvisna od kemijskih lastnosti posamezne
kovine, vendar je v vseh primerih sorazmerno nizka. Srebro lahko Cistimo Ze pri 25°C, za Zelezo in

nerjavno jeklo pa je spodnja meja 400°C. Za odstranjevanje organskih necisto¢ s povrsin je
sibkoionizirana vodikova plazma manj primerna. V tem primeru je ugodneje uporabiti plazme
oksidativnih plinov. V mnogih primerih doseZemo zadovoljiv u¢inek Ze tako, da v razelektritveno
komoro vpuséamo zrak. V komori, kjer poteka Cis¢enje povrsin, lahko pri doloéenih kovinah na
preprost in cenen nacin izvedemo tudi pasivizacijo povrsine tako, da povrsino obstreljujemo z

nizkoenergetskimi dusikovimi in ogljikovomi ioni.

Kljuéne besede: plazemsko ¢iséenje, vodikova plazma, pasivizacija

Discharge cleaning of metal surfaces is described. By the use of a low pressure weakly ionized
hydrogen plasma, chemically bonded oxygen, chlorium and sulphur are successfully removed
without making any damage to the surface. Discharge cleaning of metal surfaces may be provided
at different bulk temperatures, but it is generally lower than in the absence of plasma. Silver, for
instance, is successfully cleaned at the temperature of 25° C, while iron or steel have to be heated
up to 400° C. For removal of organic compounds from metal surfaces, weakly ionized hydrogen
plasma is less successful. In this case, it is better to use plasmas of oxidative gases. Plasma
cleaning is often effective enough if air is introduced into the discharge vessel. The same vessel
may be used also for the pasivization of some metal surfaces providing it is filled with other gas
mixture to bombard the surface with energetic nitrogen or carbon ions.
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1 Uvod

Za &8Cenje Kovinskih povrsin uporabljamo razne kemi-
jske in fizikalne metode. Za posamezne primere izberemo
tisto, ki najbolj ustreza specificnim zahtevam. Kadar npr.
zaradi agresivnosti ne smemo uporabljati tekocih reagen-
tov ali je oteZeno naknadno temeljito spiranje, se odlo¢imo
za Cis¢enje pri visokih temperaturah. S pravilno izbiro at-
mosfere v komori, Kjer poteka ¢iscenje, lahko v nekaterih
primerih doseZemo izredno Cistost povrsine. Znan primer je
npr. preZarevanje kovinskih materialov v viaZznem vodiku,
Vodik sam reagira z oksidnimi, vlaga pa z organskimi
nedistocami. Zal ima omenjena metoda slabosti in omejitve.
Med slabosti sodijo dolgi ¢asi ohlajanja pedi, visoki stroski
za porabljeno energijo in razmeroma velika poraba plina.
Popolnoma neuporabna pa postane ta metoda pri ¢is¢enju
povrsin kovinskih delov, ki so vgrajeni v izdelke, ki ne
prenesejo pregrevanja pri visokih temperaturah. V taksnih
primerih postane plazemsko &idéenje edina moZnost, da bi
dosegli Zeljene visoke Cistosti kovinskih povrsin.

2 Plazma
V nizkotla¢nih plazmah prihaja pri trkih hinth elektronov

z molekulami plina do razlicnih fizikalnih in kemijskih
pojavov, kot so ionizacija, disociacija, ekscitacija, tvorba

radikalov in razli¢ni tipi rekombinacij.  Verjetnost za
dolo¢eno reakeijo je odvisna predvsem od temperature elek-
tronov in tlaka plina. Nekatere reakcije, ki potekajo v
vodikovi plazmi, so prikazane v tabeli 1.

Iz 1abele 1 je razvidno, da je disociacija molekul vodika
v plazmi pogost pojav. Pri sobni temperaturi je atomamna
oblika seveda termodinamsko neravnovesna, vendar pa je
rckombinacija tipa H + H — H; pri nizkih tlakih malo
verjeten proces, zato lahko pri nizkotlacni vodikovi plazmi
v splosnem pri¢akujemo razmeroma visoko stopnjo disoci-
iranosti molekul. V navadnih plazemskih komorah zlahka
doseZzemo stopnjo disociiranosti nekaj odstotkov', 7 neka-
terimi izboljSavami pa doseZemo tudi 50% disociiranost
vodika®.

Atomami vodik je za razliko od molekularnega kemi-
jsko izredno aktiven. Ce poteka reakeija Hy + CuO —
H,0 # Cu z znatno verjetnostjo Sele pri temperaturah, ki so
visje od 450°C, pa poteka reakceija 2H + CuO — H,0 + Cu
Ze pri sobni temperaturi. Zaradi tega je uporaba plazme
izredno uCinkovita pri ¢is¢enju kovinskih povrsin Ze pri
nizkih temperaturah.

3 Nekateri primeri uporabe

Za &ic¢enje povrsin razliénih kovinskih predmetov v plazmi
konstruiramo vakuumski sistem. Pri tem moramo biti po-
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Tabela 1. Viste reakciy v vodikovi plazmi

reakcija energ. prag [eV] | max. presek [-107% em®] | referenca

Hy +c¢ — Hj +2¢ 154 1.1 1
Hy+e—H' +H+2¢ 18.0 0.005 2
Hy+e —H"+H" + 3¢ 46 0.005 3
Hi +c—H* +H+e 12.4 3.16 4
Hy+e—~H+H+e 8.5 0.6 5
Hf +e — H+H 0 100 6
H+e —H'+2e 13.5 0.65 7
H+e — H(2P)+e 10.2 0.7 8
H* +e — H" +2¢ i3 15 9
Hy+e—Hi+c¢ 10.3 0.2 8

zorni predvsem na to, da reakcijski produkti ne poskodujejo
sistema.  Pri odstranjevanju  kompleksnih neistoé v
vodikovi plazmi lahko pride namre¢ do tvorbe korozivnih in
strupenih plinov, kot so HCI, H;S, NH;, ... Zato je ugodno,
da je reakcijska Komora steklena, takoj za njo pa montiramo
past, ki je hlajena s teko¢im duSikom, ki zamrzne Skodljive
produkte reakcij. Vakuumski sistem &rpamo s pretocnimi
Crpalkami, ki dmd,qo razmeroma velike ¢rpalne hitrosti in
konéni tlak okoli 107* mbar. Idealna je kombinacija roots
in rotacijske Crpalke. Za generiranje plazme je najugodnejsa
uporaba robustnih RF gcncralorjcv Dckwm tlak Cistilnega
plina je obicajno med 1072 mbar in 10" mbar.

Dolzina ¢is¢enja je odvisna od wvrste in debeline
nedistod, temperature vzorcev in parametrov plazme. Tanke
plasti kovinskih oksld(w lahko ofistimo v vodikovi plazmi
Ze v nekaj mmutah bolj kompleksne necistoCe pa Cistimo
wdi ved ur®, Knl primer odstranjevanja Kompleksnih
nedistod si oglejmo ¢iscenje starinskih kovancev. Slika 1
prikazuje atomarno sestavo povrsine srebmega Kovanca iz
preloma stoletja pred ¢is¢enjem. Na povrSini imamo poleg
kloridov in sulfidov S¢ razne okside in organske snovi, ki
pa jih s SEM analizo ne moremo dolociti. Kovance smo
1zpostavili plazmi vlaZnega vodika za dve uri. Po Ciscenju
je dobil Kovanec lep kovinski sijaj. SEM analiza povrsine
kaze, da smo odstranili s povrsine vedino klora in Zvepla,
Ki sicer veljata za 1zredno trdozivi necistoci.
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Slika 1. SEM analiza povidine srebmega kovanca pred plazemskim
Giscenyem,

Figure 1. SEM analyses of the surface of a silver coin before plasma
cleaming
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Stika 2. SEM analiza povriine srebmega Kovanca po plazemskem
didlenju.

Figure 2. SEM analyses of the surface of a silver coin after plasma
cleaning.

Nekatere Kovinske povriine, predvsem Zelezo, lahko
v plazemski komori tudi delno zaSCitimo pred Kasnejso
komzijn’. Znan je postopek pasivizacije povriin 2 nitri-
ranjem ali karbor'u'anjcm Pri teh procesih obstreljujejo
kovinsko povrsino z lom dusika ali ogljika, ki imajo tipi¢no
energijo reda 100 eV®, Energija pozitivnih ionov iz induk-
tivno vezane RF plazme, Ki doseZejo kovinsko povrsino, je
sicer le reda velikosti 10 eV, vendar pa jo lahko povetamo
tako, da na vzorec, Ki ga ¢istimo, priiskamo enosmerno
napetosl. V tem primeru seveda potrehujemo v plazmu Se
referencno elektrodo. Gostoto ionov pa znatno povecamo 2
uporabo Penningovih zmesi plina (npr. helij z nekaj odstotki
dusika).

4 Zakljueki

Prikazali smo metodo za ¢is¢enje Kovinskih povrsin v
nizkotlaéni plazmi. Metoda je posebej uporabna za odstran-
jevanje tankih plasti razli¢mh oksidov, kloridov, sulfidov
in ogljikovodikov. V primeru, ko je potrehno ofistii
tanko plast éistega kovinskega oksida. uporabimo vodikovo
plazmo in postopek ¢is¢enja obicajno traja le nekaj minut,
rezultat pa je v mnogih primerih molekulamo Cista povrsina.
V primeru bolj kompleksnih necisto¢ uporabimo razlicne
pline. NajpogostejSa je uporaba viaZnega vodika, saj v
takSni plazmu dobimo poleg atomamega vodika, Xi odstran-
juje okside, kloride, in sulfide Se atomami Kisik, ki je
1zredno agresiven za ogljikovodike. Odstranjevanje takSnih
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nedistod je obi¢ajno dolgotrajnejsi postopek. V plazemski
komori, ki jo uporabljamo za &idcenje, lahko izvedemo tudi
pasivizacijo nekaterth kovinskih povrsin z uporabo plazme,
ki jo generiramo v dudiku in/ali metanu.
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