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Nerjavno jeklo je zaradi izredno dobrih mehanskih lastnosti najpogosteje uporabljen konstrukcijski material za izdelavo posod,
v katerih Zelimo s ¢rpanjem vzdrzevati bodisi ultra visoki vakuum ali brez dodatnega ¢rpanja dolgotrajno ohraniti izolativni
vakuum. Med toplotno obdelavo, ki najveckrat poteka v inertni atmosferi, potekajo reakcije, ki pospesujejo ali zavirajo
spros¢anje vodika, ki predstavlja v takih posodah najresnejSo teZavo. Izmerjene vrednosti rekombinacijskega koeficienta na
razli¢ne nacine obdelanih povrsin se mo¢no razlikujejo, korelacija s sestavo povrSine pa doslej ni bila objavljena. V prispevku
so prikazani rezultati, ki smo jih dobili iz dveh tipov meritev. Z AES smo analizirali sestavo povrSine ve¢ vzorcev istega tipa
nerjavnega jekla, iz katerih smo izdelali serijo tankostenskih posod in jih med ¢rpanjem termi¢no obdelali na razli¢ne nacine. Z
meritvijo nara$¢anja tlaka akumuliranega plina, ki je potekala najmanj nekaj sto ur, smo izmerili izredno nizke vrednosti
razplinjevanja. Ugotovili smo, da je poleg stabilne oksidne plasti na povrsini vedno prisoten v znatni meri tudi ogljik, katerega
vsebnost na povrsini se je med segrevanjem celo povecala, njegov vpliv na razplinjevanje vodika pa ni bil poznan in upoStevan.

Kljuc¢ne besede: nerjavno jeklo, razplinjevanje, vodik, rekombinacija, AES preiskave, povrSina

Stainless steel with its unique mechanical properties is the most frequently used material for manufacturing chambers where
ultrahigh vacuum should be maintained by pumping or for the envelopes where high vacuum should be kept over long periods.
During annealing in high vacuum or other inert atmosphere, surface reactions promote or reduce the outgassing of hydrogen,
which is the most troublesome gas. Reported measured values of recombination rate KL are scattered over orders of magnitude.
In the paper, results of outgassing rates measurements are given in comparison with AES surface analysis. Samples of stainless
steel, from which test vacuum cells were made, were analysed before and after different thermal treatment and outgassing rate
measurements by gas accumulation method. They took several hundred hours and gave extremely low values. Inner cell surface
composition was analysed by AES afterwards and correlation with recombination rate coefficient was searched. The surface of
stainless steel was covered in all cases with stable oxides while the presence of carbon was also permanent at topmost layer. The
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rule of carbon in hydrogen outgassing was not known and was usually not included in KL determination.

Key words: stainless steel, hydrogen, outgassing, recombination, AES analysis, surface

1UVOD

Pri dosedanjem Studiju vakuumskih izolacijskih
panelov je bila prikazana moZnost doseganja potrebne
trajnosti celo brez uporabe getrov!. Problem potencialne
§irSe uporabe takih struktur lahko reduciramo na dva
glavna prispevka: puscanje in spro$canje vodika. Pri
zaCetnem spremljanjem tlaka se oba kaZeta kot linearen
prirastek v Casovni enoti. Priprava izredno tesnih zvarov
je danes reSljiva z ve¢ varilnimi tehnikami, ki jih
obvladujejo na industrijskem nivoju. Kljub uporabi
novih getrov je vodik najvecji problem pri zagotavljanju
nizkega tlaka?. Sproscanje vodika je glavna omejitev tudi
pri doseganju ekstremno visokega vakuuma, zato je
problematika v vakuumski literaturi dobro obdelana. Zal
pa iz nje ni razvidno, kateri postopki predpriprave in
termi¢ne obdelave nerjavnega jekla omogocajo
ekstremno nizke vrednosti razplinjevanja.
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2 TEORETICNI MODELI

Po intenzivni termicni obdelavi v vakuumu je po
modelu, ko je razplinjevanje omejeno z rekombinacijo.
Kinetiko spro$¢anja doloc¢a stanje povrSine, kar opiSemo
s t.i. koeficientom rekombinacije K; - [cm*/s . Hitrost
razplinjevanja je dolo¢ena z izrazom?:

dC@)
=_d =72
Qo) 7

= K,C(1) ey

Integracija enacbe (1) po ¢asu da znano odvisnost za
nadaljnje zniZevanje koncentracije C(t) - at.H/cm?, ki
ga z izrazom za brezdimenzijski Cas oz. enote Fo
(Fo=D.t/d?, D - difuzivnost za vodik cm?/s , t - Cas
procesiranja s , d - polovi¢na debelina stene), lahko
izraz Se nadalje poenostavimo:

C
C(Fo) = 1 b @)
| C. K, dFo dK, Fo

D

Tako dobimo priblizek, ki je za Fo>10 Ze
sprejemljivo natancen, kar smo uporabili v desnem
izrazu. V prakti¢nih primerih Zal ne poznamo niti
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Slika 1: Sestavni deli in okvirne dimenzije preskusnih celic
Figure 1: Schematic view and dimensions of test cells

zacetne koncentracije vodika v kovini C; niti t.i. kriti¢ne
koncentracije, vpeljane z izrazom D/(d.K.), ko
razplinjevanje preide iz difuzijsko omejenega reZima v
rekombinacijsko omejenega. Iz mnogih podatkov za
razlicne postopke za termi¢no obdelavo lahko za
priblizek za nadaljne primerjave izberemo q;(Fo)=10-2
mbar 1 s''cm?. Izbira je smiselna, saj je mnogo avtorjev
pri razplinjevanju s kraj$im segrevanjem (Folll) dobilo
jakosti razplinjevanja v tem razredu.

Ce ohranimo za merilo intenzivnosti obdelave $tevilo
Fo, potem lahko kvocient med izrazom qi/Fo? in
izmerjeno vrednostjo jakosti razplinjevanja qouw
imenujemo ucinkovitost predobdelave oz. termiCnega
postopka. Z analizo povrSine lahko nato do neke mere
opredelimo optimalno predobdelavo oz. izberemo
najustreznej$i postopek segrevanja in ¢rpanja.

3 EKSPERIMENTALNO DELO

Za primerjavo ucinkovitosti termi¢nih postopkov, ki
so potrebni za doseganje skrajno nizkega razplinjevanja
v trajno zaprtih posodah, smo izdelali serijo vzor¢nih
celic iz nerjavnega jekla. Njihova posebnost je, da je
stena debela le 0,15mm, opremljene pa so z merilno
cevko z vrteCo se kroglico, slika 1. Najvecji del
predstavlja meh iz jekla AISI 316, drugi deli so iz jekla
AISI 304. Njihova skupna povr§ina meri 460 cm?,
volumen pa je [0,16l. Zvari so bili izvedeni z laserjem
ali mikroplazmo in po predhodni kontroli tesnosti s
helijevim merilnikom netesnosti (s kvadrupolnim
spektrometrom v podrocju 10 mbar.l/(s.cm?)) z bakreno
cevko priklopljeni na vakuumski sistem. To je bil
kovinski sistem, ¢rpan s turbo-Erpalko (50 1/s) in
ionsko-getrsko ¢rpalko (30 1/s); vsi elementi so bili
povezani s CF prirobnicami. Tlak smo spremljali s
ionizacijskim merilnikom in kvadrupolnim masnim
spektrometrom. Med ¢rpanjem je bila vsaka celica
segreta na [200°C, sam sistem brez ¢rpalk pa ob¢asno na
80°C. Koncni tlak ob hladni zavaritvi bakrene Crpalne
cevi je bil v obmocju 10®*mbar.

Za korelacijo med postopki in spremenjeno oOz.
konéno sestavo notranje povrSine smo pripravili
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Slika 2: Sestava povrSine nerjavnega jekla v UVV-posodi Phi,
SAMS545: a) pred segrevanjem, b) na temperaturi 250°C in c)
globinski profil, posnet med jedkanjem z Ar ioni

Figure 2: Surface composition of stainless steel, recorded in UHV
chamber Phi, SAMS545: a) before heating, b) at 250°C and c) depth
profile, surface sputtered by Ar ions

paralelni eksperiment. Trak materiala AISI 304, iz
katerega so izdelane celice, smo segrevali v dveh
razli¢nih analiznih UVV-napravah: Phi SAMS545A (na
ITPO, gretje direktno s tokom skozi trak) in VG
Microlab 310F (na IMT, gretje traku indirektno s
sevanjem in prevodnostjo). Postopek ¢is€enja je bil enak,
kot smo ga uporabili za celice, in je danes priporocljiv
kot najustreznejsi za dele za UVV: CiScenje v detergentu,
izpiranje v tekoc¢i vodi (vodovodni in demineralizirani),
suSenje. Trajanje oz. intenzivnost segrevanja smo izbrali
tako, da je bilo ¢im bolj podobno razmeram pri
segrevanju celic. Med segrevanjem v obeh napravah smo
napravili ve¢ AES spektrov povrsine, ki so bili dokaj
znacilni za nerjavno jeklo. Spektri v Phi SAMS545 so bili
diferencirani, v VG Microlab pa realni.

Med sestavo povrSine v SAMS545 pri sobni
temperaturi na zacetku segrevanja in pri koncni

temperaturi na 250°C ni velike razlike, slika 2a in 2b.
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Slika 3: Spektri sestave povrSine nerjavnega jekla v VG Microlab: a)
pred jedkanjem, sobna temperatura, b) povrSina jedkana 15 minut,
sobna temperatura, c) pri 400°C, d) pri 400°C, povrSina jedkana 15
minut, e) pri 400°C, povrsina jedkana 30 minut

Figure 3: Surface composition of stainless steel, recorded in UHV
chamber VG Microlab a) before heating, room temperature b) surface
sputtered for 15 minutes c) at 400°C d) at 400°C, surface sputtered by
Ar ions for 15 min, e) at 400°C, surface sputtered by Ar ions for 30
min

Tlak med postopkom ni presegel 3.10° mbar. Po
izbranem laboratorijskem ¢asu 4h smo Se na temperaturi
250°C, kar ustreza [10Fo, povrsino pojedkali z Ar ioni
in posneli globinski profil, ki je znova dokaj znacilen,
slika 2c¢. Parametri so bili: 1 kV, 10 mA, na povrsini
lem?, kar je pri podobnih plasteh pomenilo 2 nm/min.
Podobno, vendar pocasneje in do viSje temperature,
smo segrevali vzorec v VG Microlab UVV- posodi.
Vzorec je bil zaradi posrednega gretja dokaj masivnega
nosilca segrevan tako, da totalni tlak ni presegel 5.107
mbar. Sestava plina Zal ni bila merjena. Spektri sestave
povrsine so bili posneti v skupnem razmiku 4 h: pri
sobni temperaturi brez ionskega jedkanja in po jedkanju
15 min; nato pri 400°C, brez jedkanja, po jedkanju 15
min in po jedkanju 30 min, slika 3.
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Slika 4: Spektri sestave povrSine v $tirih razli¢nih tockah. Oznake
sovpadajo s tistimi na sliki 5
Figure 4: Surface composition of stainless steel at four different
points

4 REZULTATI IN INTERPRETACIJA

V wvsaki celici smo spremljali tlak z merilnikom na
vrteCo se kroglico najmanj 200 ur in iz prirastka tlaka
izraCunali jakost razplinjevanja. Dobljene vrednosti so
doslej*. Podatki o predobdelavah in termi¢nem postopku
med ¢rpanjem so zbrani v Tabeli 1.

Z analizatorjem Phi SAMS545, ki ima premer
elektronskega curka [(#Oum, je interpretacija razmeroma
mocno zastopanega vrha ogljika pred jedkanjem podana
z razlago, da je to preostanek slabega cCiScenja oz.
adsorbiranih plinov, ko je bila povrSina na zraku. Na
tezavo naletimo, kako pojasniti visoko koncentracijo
ogljika po jedkanju, saj bi to pomenilo, da je bilo veliko
ogljika tudi v zlitini. Po deklaraciji dobavitelja pa ga je
bilo le 0,03%. Odgovor smo poskusili dobiti z
visokolocljivim analizatorjem VG Microlab. Pregled
spektrov s slik 2 in 3 pokaZe, da je moc¢ dobiti povrsino,
ki je skoraj brez ogljika, le pri jedkanju na sobni
temperaturi. Vsi spektri pri poviSani temperaturi pa

Tabela 1: Jakost razplinjevanja desetih celic, pripravljenih po razli¢nih postopkih in ¢rpanih pri navedenih pogojih, kar smo izrazili s skupnim

Stevilom brezdimenzijskih ¢asov Fo

Table 1: Outgassing rates in ten cells, thermally treated and pumped with different procedures. Total treatment intensity is given in

dimensionless Fo number

cel. preobdelava Crpanje merjeno model
Fopg T to Fo Qou(x10™") | qi/Fo’(x10™) | (qi/Fo®)/qou

St. °C/h °C h mbar.l Hy/(s.cm?)

1 ni¢ 212+2 22 22 1.0 0.20 0.20

2 nié 205+2 17 12 1.8 0.69 0.38

3 nié 200+2 21 12 1.3 0.69 0.53

4 H,, 1030/2 205+2 16 11 1.0 0.82 0.81

5 H,, 103072 212+2 16 16 2.0 0.39 0.19

6 zrak, 200/14 10 200+2 14 8 1.0 0.31 0.31

7 zrak, 205/18 14 220+2 14 16.5 0.63 0.10 0.16

8 zrak, 205/18 14 2152 18 18 0.5 0.10 0.19

9 nié 285+2 17 98 0.12 0.01 0.08

10 nié 404+3 1.4 70 0.03 0.02 0.66
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Slika 5: Analizna mesta, v katerih je bila posneta sestava povrSine s
slike 4

Figure 5: SEM micrograph of the surface where composition at four
different points from Fig.4 was analysed

imajo visok vrh ogljika. Topografska slika povrSine
pokaze temna mesta, za katera je kasnejSa tockovna
analiza pokazala mo¢no povecano koncentracijo ogljika,
slika 4. Tudi po jedkaju, ko oksidno plast Ze odstranimo,
ostanejo otoki ogljika $e vedno prepoznavni. Analizo
smo napravili v Stirih tockah vzorca, v dveh temnih in
dveh svetlih conah. V temnih je bilo zaslediti povecano
vsebnost ogljika, ki se je pri segrevanju izlo¢il v otokih,
verjetno na mejah zrn, slika 5.

5 SKLEP

Izjemno nizke vrednosti razplinjevanja povrSine
nerjavnega jekla smo dosegli pri razmeroma enostavnem
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postopku segrevanja in &rpanja. Ce rezultate primerjamo
s teorijo rekombinacijsko omejenega sproS¢anja vodika,
lahko ugotovimo, da so pri¢akovani. Med postopki
predobdelave nismo opazili bistvene razlike oz.
prednosti posameznega postopka, kar kaze, da so nastali
oksidi za vodik dokaj prepustni.

Med preiskavo povr§in v UVV-posodah dveh
razli¢nih analitskih in§trumentov smo opazili, da se
povrsina opazno spremeni Ze pri segrevanju na 250°C.
Pri jedkanju z argonovimi ioni smo opazili, da je ogljik,
ki je med segrevanjem segregiral na povrsino jekla,
prisoten v plasti, debeli ve¢ deset atomskih plasti.
Okside, ki so nastali pred vnosom vzorcev v UVV,
popolnoma odstranimo v eni minuti. Analiza z visoko
lo¢ljivim analizatorjem pokaZe, da je ogljik prisoten v
otokih. Navzocnost stabilne oblike ogljika na povrSini pa
lahko vpliva na nastanek radikalov, ki se spros¢ajo pod
vplivom ionizacije’. To nam lahko pojasni, zakaj so
ogljik vsebujoci plini poleg vodika najbolj zastopani v
residualni atmosferi UVV-posod in EXV-posod iz
nerjavnega jekla.
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