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Prikazujemo rezultate {tudija nizkotemperaturne redukcije tanke oksidne plasti na vzorcih Fe60Ni40 v vodikovi plazmi. VVzorce
smo vzeli s proizvodne linije za ohi{ja mikroelektronskih komponent in jih izpostavili induktivno vzbujani RF vodikovi plazmi
pri tlaku 50 Pa. Debelino oksidne plasti okoli 30 nm smo ocenili iz AES - profilnih analiz sve‘ih vzorcev. Vzorce smo namestili
na tanke kovinske nosilce s pritrjenim termo~lenom, jih izpostavili plazmi ter pri tem merili temperaturo. Opazili smo, da se
vzorci v plazmi ogrejejo najve~ do 180°C. Vzorce smo izpostavili plazmi razli~no dolgo, od 10 s do 60 s, potem pa jih ponovno
analizirali z AES. Ugotovili smo, da se oksidna plast reducira v plazmi po pribli‘no 20 s izpostave. Primerjava meritev poteka
temperature vzorcev med izpostavo plazmi in AES - analiz je pokazala temperaturno odvisnost tudi pri razmeroma nizki
temperaturi redukcije.

Klju~ne besede: vodikova plazma, plazemsko ~i{~enje, FeNi, redukcija oksidov, AES - profilna analiza

The method of low temperature reduction of thin oxide layer in hydrogen plasma is described. The samples were picked from the
production line for housings of microelectronic devices and exposed to inductively coupled RF hydrogen plasma at the pressure
of 50 Pa. The thickness of the oxide layer was estimated from AES depth profiles of fresh samples and it was about 30 nm. The
samples were mounted on small thermocouples, exposed to plasma and the temperature was measured. We found that the
temperature of samples raised to 180°C. The samples were exposed to plasma for a different period from 10 s to 60 s, and
analyzed with AES again. It was found that the oxide layer was completely reduced after approximately 20 s exposure to plasma.
Comparison of the sample temperature during plasma treatment and the AES analysis showed that the rate of reduction depended

on temperature also in this temperature range.

Key words: hydrogen plasma, discharge cleaning, FeNi, oxide reduction, AES profile analysis

1 UVvOD

Plazemsko ~i{~enje se je v zadnjih letih uveljavilo
kot alternativa ekolo{ko opore~nemu mokremu kemij-
skemu ~i{~enju razli~nih komponent, predvsem v avto-
mobilski in elektronski industriji*-3. Tehnologija plazem-
skega ~i{~enja temelji na uporabi nizkotla~ne {ibkoioni-
zirane plazme, katere osnovne zna-~ilnosti so opisane v
literaturi*5. Za odstranjevanje oksidativnih ne~isto~
(kisik, “veplo, Kklor ..) se najve~ uporablja plazma, ki jo
generiramo v vodiku®¢ ali mef{anici “lahtnega plina in
vodika’, medtem ko organske ne~isto~e odstranjujemo v
kisikovi plazmi®’. Plazma je izredno primeren medij za
odstranjevanje povr{inskih ne~isto~ zato, ker v njej
molekule “e pri sobni temperaturi plina razpadejo na
atome, ki z veliko verjetnostjo reagirajo z molekulami
ne~isto~ na povr{ini. Nabiti delci, ki jih prav tako generi-
ramo Vv plazmi, sicer reagirajo z ne~isto~ami, vendar pa
je njihov vpliv zaradi majhne gostote v nizkotla~ni {ibk-
oionizirani plazmi obi~ajno zanemarljiv. Pogosto velja,
da je gostota nabitih delcev v plazmi, ki je primerna za
~i{~enje, pet velikostnih redov manj{a od gostote
nevtralnih atomov, kar je izredno ugodno zaradi tega, ker
nabiti delci povzro~ajo ne“eljene pojave na povr{inah,
npr. odpr{evanje.

Plazemsko ~i{~enje se po-~asi uveljavlja tudi v
slovenski industriji. V nadaljnjem besedilu bomo opisali
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eksperimentalno ~i{~enje podno‘ij za procesorje, ki se
uporabljajo v elektronski industriji. Podno*ja so izdelana
iz zlitine 60 at.% “eleza in 40 at.% niklja (v nadaljnem
besedilu Fe60Ni40). V fazi proizvodnje se na vzorcih
formira tanka plast oksida, ki jo po klasi~ni metodi od-
stranijo s kemijskim jedkanjem v anorganskih kislinah.
V ~lanku bomo pokazali, da lahko oksidno plast uspe{no
odstranimo z vodikovo plazmo, pri ~emer temperatura
vzorcev ne naraste prek 250°C, kar bi sicer po{kodovalo
osteklitev podno“ja mikroprocesorjev.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Za eksperimentalni {tudij ~i{~enja vzorcev Fe60Ni40
smo uporabili vakuumski sistem, ki ga ~rpamo z dvos-
topenjsko oljno rotacijsko ~rpalko s ~rpalno hitrostjo 2,2
I/s in Hopkinsovo pastjo, ki je hlajena s teko~im
du{ikom. Kon~ni tlak v sistemu je reda 0.1 Pa. Eksperi-
mentalna komora je steklena cev s premerom 4 c¢m in
dol“ino 60 cm. Steklena cev je ovita s tuljavo, ki je prik-
lju~ena na RF - generator s frekvenco 27,12 MHz in na-
zivno mo~jo 700 W. V eksperimentalno komoro
vpu{~amo vodik skozi dozirni ventil. Tlak v eksperimen-
talni komori je 50 Pa. Parametre plazme merimo z dvoj-
no elektri~no sondo'? in kataliti~no sondo't!213, Gostota
nabitih delcev v eksperimentalni komori je reda 10 m-,
gostota nevtralnih vodikovih atomov reda 10% m3, tem-
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peratura elektronov pribli“‘no 70000°C (kT. P 6 eV),
temperatura te“kih delcev pa pribli‘no 50°C. V eksperi-
mentalno komoro sega gibljiv nosilec vzorcev, na
katerem merimo temperaturo s termo~lenom. Vzorce
nalepimo na nosilec s srebrno ali grafitno pasto, s ~imer
dose“emo dober elektri~ni in toplotni stik.

Za {tudij redukcije tanke plasti oksida na vzorcih
Fe60Ni40 smo uporabili podno‘ja mikroprocesorjev, ki
so izdelani iz navedenega materiala. 1z podno‘ij smo
izrezali kvadratne vzorce s stranico 5 mm. Debelina
vzorcev je bila 0,15 mm. Nekaj vzorcev smo analizirali s
spektroskopijo Augerjevih elektronov (AES). Uporabili
smo vrsti~ni Augerjev mikroanalizator (Physical Elec-
tronic Ind. SAM 545 A) s stati~nim primarnim elektron-
skim curkom z energijo 5 keV in tokom 5 x 107 A. Pre-
mer curka na vzorcu je bil pribli“‘no 0,01 mm. Kot med
elektronskim curkom in pravokotnico na povr{ino je bil
30°. Za dolo~itev globinskih profilov smo vzorce jedkali
z ioni argona z energijo 1 keV. Hitrost jedkanja vzorcev
je bila priblino 2 nm/min. Vsebnost razli~nih atomov
smo izra~unali z relativnimi faktorji obutljivosti'4. Pro-
filni diagram enega od vzorcev je prikazan na sliki 1.
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Slika 1: AES - profilna analiza neobdelanega vzorca {t 1
Figure 1: AES profile analysis of untreated sample No. 1
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Slika 2: ~asovna odvisnost temperature vzorca Fe60Ni40 v vodikovi
plazmi pri tlaku 50 Pa. x - prva meritev b - druga meritev a - tretja
meritev
Figure 2: Temperature of a Fe60Ni40 sample during exposure to
hydrogen plasma at the pressure of 5 x 101 mbar. x - first
measurement b - second measurement a - third measurement
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Vzorec smo izpostavili vodikovi plazmi in merili nje-
govo ~asovno temperaturno odvisnost. Po pribli‘no 20 s
izpostave vzorca plazmi se je njegova barva spremenila
od rjave na kovinsko sivo. Vzorec smo izpostavili plazmi
za 40 s, po~akali, da se je ohladil na sobno temperaturo,
in ga {e dvakrat izpostavili plazmi pri enakih pogojih.
Nasovna odvisnost temperature vzorca med izpostavami
je prikazana na sliki 2.

Sve‘e vzorce Fe60Ni40 smo izpostavili plazmi pri
navedenih pogojih za 10, 15, 17, 20, 30 in 60 s. Profilni
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Slika 3: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 10 s
Figure 3: AES profile of the sample exposed to plasma for 10 s
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Slika 4: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 15 s
Figure 4: AES profile of the sample exposed to plasma for 15 s
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Slika 5: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 17 s
Figure 5: AES profile of the sample exposed to plasma for 17 s
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Slika 6: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 20 s
Figure 6: AES profile of the sample exposed to plasma for 20 s
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Slika 7: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 30 s
Figure 7: AES profile of the sample exposed to plasma for 30 s

diagrami vzorcev po izpostavi plazmi so prikazani na sli-
kah 3, 4,5,6, 7in 8.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Profilni diagrami treh sve®ih vzorcev (slike 1, 2 in 3)
ka‘ejo, da je na povr{ini tanka plast oksida. Koncen-
tracija kisika na povr{ini vzorcev je pribli‘no 40 at.% in
se z globino po~asi zmanj{uje. Majhno koncentracijo
kisika zaznamo {e po 60 minutah jedkanja vzorcev z ar-
gonskimi ioni, kar ustraza globini pribli‘no 120 nm.
Tak{na porazdelitev kisika je nepri~akovana in jo lahko
zgolj deloma tolma~imo z neenakomerno oksidacijo
povr{ine zlitine. Razmeroma {irok koncentracijski profil
kisika v oksidni plasti pripisujemo hrapavosti vzorca. Na
povr{ini vzorca je prisoten tudi ogljik, ki je verjetno
vezan v organske molekule. Primerjava slik 1, 2 in 3
ka“e, da je ogljik zelo neenakomerno porazdeljen po
povr{ini.

Vzorce smo izpostavili nizkotla~ni {ibkoionizirani
vodikovi plazmi. 7as izpostave smo spreminjali med 10
s in 60 s. Po pribli‘no 20 s izpostave plazmi se je barva
vzorcev spremenila, iz ~esar sklepamo, da je po tem ~asu
koncentracija kisika na povr{ini majhna. Kolik{na je de-
jansko koncentracija kisika v vzorcu, smo kvantitativno
ugotovili iz AES - profilnih diagramov (slike 3-8). Pri-
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Slika 8: AES-profilna analiza vzorca, izpostavljenega plazmi 60 s
Figure 8: AES profile of the sample exposed to plasma for 60 s

merjava navedenih slik poka‘e, da je koncentracija
kisika na vzorcu prvih 17 s izpostave plazmi prakti~no
konstantna. Po 20 s izpostave pa je koncentracija kisika
zanemarljivo majhna. Za slike 8, 9 ocenjujemo, da je
majhna vsebnost kisika prav na povr{ini vzorca posle-
dica izpostave vzorcev zra~ni atmosferi pred AES anali-
zami. Relativno koli~ino kisika v vzorcih v odvisnosti od
~asa izpostave plazmi prikazujemo na sliki 9. Pri
izra~unu smo upo{tevali koncentracijo kisika do ~asa
jedkanja 40 minut (debelina priblino 80 nm). Slika 9
prikazuje, da vodikova plazma prvih 17 s prakti~no
kemijsko ne reagira z oksidno plastjo, po tem ~asu pa
hitro zreagira. Zaradi neenake porazdelitve Kisika v
sve‘ih vzorcih iz navedenih rezultatov ne moremo
sklepati na bliskovito reakcijo, vsekakor pa rezultati na
sliki 9 ka“ejo, da imamo opravka z mo~no ~asovno od-
visnostjo vsebnosti kisika v vzorcih. Rezultata eksperi-
mentov ne moremo opisati z linearno ~asovno odvis-
nostjo verjetnosti za redukcijo oksida.

Razlago za tako mo~no ~asovno odvisnost redukcije
poi{~emo v temperaturni odvisnosti reakcije (Slika 2).
Vzorec, ki smo ga izpostavili vodikovi plazmi, se je
takoj po vklopu RF - generatorja za~el ogrevati. Ogre-
vanje vzorca je posledica fizikalnih in kemijskih reakcij,
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Slika 9: Relativna koncentracija kisika v vzorcu Fe60Ni40 v
odvisnosti od ~asa izpostave vzorca vodikovi plazmi

Figure 9: Relative concentration of oxygen in Fe60Ni40 sample as a
function of hydrogen plasma exposure time
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ki potekajo na povr{ini'*>: rekombinacije nevtralnih
vodikovih atomov, {ibkega bombardiranja z vodikovimi
ioni, rekombinacije molekularnih ionov, relaksacije vi-
bracijsko vzbujenih molekul, absorpcije UV - svetlobe,
eksotermnega raztapljanja atomov vodika v trdni snovi
in redukcije oksida. Slednja o~itno poteka le dotlej, dok-
ler je na povr{ini oksid. Verjetnost za rekombinacijo
nabitih delcev na povr{ini je pribli‘no enaka 1 za vse
vrste materialov'é, tako da je ta na~in orgevanja konstan-
ten. Enosmerna komponenta potencialne razlike med
plazmo in vzorcem se med eksperimentom ne spreminja,
iz ~esar sklepamo, da je ogrevanje zaradi bombardiranja
z ioni tudi konstantno. Verjetnost za rekombinacijo
nevtralnih vodikovih atomov je mo~no odvisna od sesta-
ve povr{ine in verjetno tudi od morfologije*. More-
bitna odvisnost ogrevanja vzorca zaradi relaksacije vi-
bracijsko vzbujenih molekul od sestave povr{ine v litera-
turi ni opisana. Za raztapljanje atomov v trdni snovi pri
razmeroma nizki temperaturi velja, da je verjetnost za
pojav velika, dokler se povr{inska plast z njimi ne nasiti.
Prodiranje atomov v globino je odvisno od difuzijskega
koeficienta, ki pa je pri razmeroma nizki temperaturi
zelo majhen.

Poznavajo~ mehanizme ogrevanja vzorcev v vodikovi
plazmi poskusimo razlo*iti ~asovno odvisnost tempera-
ture vzorca Fe60Ni40 med izpostavo plazmi. Na sliki 4
prikazujemo tri krivulje: zgornja krivulja velja za sve*
vzorec, srednja za isti vzorec, ki pa je bil prej ‘e
izpostavljen plazmi 40 s, in spodnja krivulja za isti
vzorec, ki je bil predhodno dvakrat izpostavljen plazmi.
Na povr{ini sve‘ega vzorca je plast oksida (slike 1, 2 in
3). Spo~etka (do P 5 s) temperatura vzorca nara{~a
linearno s ~asom izpostave, saj je temperaturna razlika
med vzorcem in plinom majhna. Po pribli‘no 15 s
dose“e temperatura vzorca maksimalno vrednost 180°C,
potem pa pade na 150°C. Tak{no obliko krivulje ogre-
vanja tolma~imo z razli~nimi mehanizmi ogrevanja, ki so
odvisni od sestave povr{ine.

Smerni koli~nik zgornje krivulje na sliki 4 je za fak-
tor 2 ve~ji od koli~nika spodnjih krivulj. Mo~no
spro{~anje energije na povr{ini oksidiranega vzorca bi
lahko tolma~ili z redukcijo oksida, ki je eksotermna
reakcija. Vendar pa profilni diagrami vzorcev, ki so bili
izpostavljeni plazmi za manj kot 17 s, tak{no tolma~enje
zanikajo. Za mo~no ogrevanje oksidiranega vzorca mora
obstajati druga razlaga. Plast oksida prav na povr{ini
vzorca se ‘e pri nizki temperaturi reducira. Pogled na
slike 5, 6 in 7 poka“e, da na povr{ini ni niklja. Ko se
vrhnja plast oksida reducira, je torej prav na povr{ini
vzorca samo “elezo. Slike 8, 9, prikazujejo, da je na
povr{ini reduciranega vzorca prav tak{na vsebnost “eleza
in niklja kot v zlitini. Razlika v atomski sestavi povr{ine
vzorcev pred redukcijo in po njej je torej o~itna: pred re-
dukcijo je na povr{ini le “elezo, po njej pa 60 at.%
‘eleza in 40 at.% niklja. Ocenjujemo, da je prav ta
razlika odlo~ilna za razli~no spro{~anje energije na
povr{ini sve‘ega in reduciranega vzorca. Verjetno je rek-
ombinacija nevtralnih vodikovih atomov na “elezu bolj
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intenzivna kot na zlitini Fe60Ni40. Pojav smo “e opazili
pri nekaterih drugih dvokomponentnih kovinskih
sistemih. @al v literaturi ni podatkov za rekombinacijski
koeficient vodikovih atomov na povr{ini “eleza in
Fe60Ni40, s ~imer bi lahko razlago nedvoumno potrdili
ali zavrgli.

Podobno lahko razlo“imo izrazit vrh na zgornji kri-
vulji na sliki 4. Dokler je na povr{ini zgolj “elezo, je
spro{~anje energije mo~no in temperatura naraste prek
150°C. Ko se na povr{ini pojavi {e nikelj, temperatura
br pade na ravnovesno vrednost, ki je zna~ilna za
izpostavo Fe60Ni30 plazmi pri danih razmerah. Pri tej
razlagi smo zanemarili vpliv redukcije oksida, ki je ek-
sotermna reakcija. Vendar pa je plast oksida na povr{ini
tanka. Prav tako velja, da atomi vodika, ki reagirajo z ok-
sidom, ne morejo prispevati k ogrevanju vzorca zaradi
rekombinacije. Zato menimo, da redukcija oksida
bistveno ne prispeva k ogrevanju vzorca, ~etudi reakcija
pote~e v kratkem ~asu.

4 SKLEP

Opisali smo poskusno ~i{~enje vzorcev zlitine
Fe60Ni40, ki se pogosto uporablja v elektronski indus-
triji. Za redukcijo tanke plasti oksida na povr{ini vzorca
smo uporabili nizkotla~no {ibkoionizirano vodikovo
plazmo. Ugotovili smo, da v plazmi z danimi parametri
(gostota nabitih delcev reda 10 m, gostota nevtralnih
vodikovih atomov reda 10 m-3, temperatura elektronov
70000°C (kT. P 6 eV), temperatura te“kih delcev 50°C)
uspe{no o~istimo vzorce “e po 20 s izpostave. Prav tako
smo ugotovili, da redukcija ne pote~e pri sobni tempera-
turi, ampak postane verjetnost za reakcijo velika {ele pri
temperaturi pribli‘no 180°C. Potek temperature vzorcev
med izpostavo plazmi smo kvalitativno razlo“ili, pri
~emer smo upo{tevali eksperimentalne rezultate. Za
natan~nej{o razlago kemijskih in fizikalnih procesov na
povr{ini pa bo treba po~akati na rezultate XPS - analize
vzorcev med izpostavo plazmi.
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