ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

NUMERO DE PUBLICATION : 1009839A3
NU4ERO DE DEPOT : 09501053
Classif. Internat. : C€23C C236

MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES
Date de délivrance le : 07 Octobre 1997

Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevats d'invention, notamment 1'article 22;
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au maintien en vigueur des brevets d invention, notamment 1'article 28,
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annuelles, pour : PROCEDE ET DISPOSITIF POUR LE NETTOYAGE D'UN SUBSTRAT MITALLIQUE.

INVENTEUR(S) : Vanden Brande Pierre glace Aimé Dandoy 2, B-1040 Bruxelles (BE);Lucas
Stéghane, rue de 1 Erable 18, B-5020 Suarlée (BE) ;Weymeersch Alain, rue d2s Liniers
52/58, B-1300 Wavre (BE)

ARTICLE 2.- Ce brevet est délivré sans examen préalable de la ,brevetabilité
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Bruxelles, le 07 Octobre 1997
PAR DELEGATION éPECIALE :

22

v

Cor s



10

15

20

25

30

"Procédé et dispositif pour le nettovage
d'un substrat métallique"

La présente invention est relative & un
procédé pour le nettoyage d'un substrat métallique, tel
gu'une téle d'acier, notamment pour 1l'élimination d'une
couche de contamination, de maniére & favoriser 1l'adhé-
sion d'un revétement appliqué ultérieurement sur ce
substrat.

En général, suivant les techniques appliquées
actuellement, on fait usage d'un agent chimique de
décapage pour nettoyer des surfaces métalliques, telles
que des tdles, préalablement a 1l'application d'un
revétement. De telles techniques présentent notamment
l'inconvénient de nécessiter une mise en circulation de
quantités relativement importantes d'agents de décapage
généralement nocifs pour lesquels il faut prévoir un
procédé de régénération pour permettre leur recyclage.

Un des buts essentiels de la présente inven-
tion est de remédier a cet inconvénient et de plus de
présenter un procédé trés efficace avec un grand rende-
ment de nettoyage.

A cet effet, le procédé suivant l'invention
consiste a créer a proximité de la surface du substrat
a nettoyer un plasma dans un mélange d'hydrogéne, de
composés hydrogénés et/ou d'un gaz inerte, tel que de
l'argon, de maniére & générer des radicaux et/ou des
ions formant des espéces excitées, ce substrat étant
polarisé négativement par rapport & une anode agencée en
regard de la surface a nettoyer permettant ainsi aux

radicaux et/ou ions précités d'agir sur cette surface.
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Avantageusement, l'on fait usage d'un circuit
magnétique disposé du c6té du substrat opposé a 1la
surface a nettoyer de ce dernier.

Suivant une forme de réalisation particuliére
de 1l'invention, afin de permettre 1l'obtention d'un
procédé continu, l'on fait défiler le substrat en regard
du circuit magnétique précité.

L'invention concerne également un dispositif
permettant notamment la mise en oeuvre du procédé
précité.

Ce dispositif est caractérisé par le fait
qu'il comprend a) une enceinte sous vide, b) des moyens
permettant de créer dans cette enceinte un plasma, ainsi
que c) des moyens permettant de polariser négativement
la surface a nettoyer d'un substrat introduit dans l'en-
ceinte susdite par rapport a une anode agencée en regard
de cette surface.

D'autres détails et particularités de 1'inven-
tion ressortiront de la description donnée ci-aprés a
titre d'exemple non limitatif, d'une forme de réalisa-
tion particuliére du procédé et du dispositif suivant
l'invention avec référence a la figure unique annexeée
qui est une représentation schématique d'une coupe
transversale d'une forme de réalisation particuliére de
ce dispositif.

L'invention concerne un procédé pour le
nettoyage d'un substrat métallique, plus particuliére-
ment une tdle d'acier, en vue de son recouvrement
ultérieur par un revétement. En général, de telles
tédles, sortant des laminoirs, présentent des couches
superficielles de contamination, telle que des oxydes,
qui ont un effet néfaste sur l'adhésion d'un revétement
appliqué ultérieurement sur cette téle, par exemple, par
électrolyse ou par immersion dans un bain de métal

fondu.
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Le procédé suivant 1l'invention consiste en
fait a appliquer la technique connue de pulvérisation
cathodique sur la surface a nettoyer d'un substrat
métallique.

Ainsi, suivant ce procédé on crée, & proximité
de cette surface, polarisée négativement par rapport a
une anode agencée en regard de cette derniére, un plasma
dans un mélange d'hydrogéne, de composés hydrogénés
et/ou un d'un gaz inerte, tel que de l'argon, de maniére
A générer des radicaux et/ou des ions permettant d'agir
sur la surface a nettoyer. Il s'agit plus particuliére-
ment d'espéces excitées dans un plasma froid basse
pression de 1l'ordre de 0,001 a 10 Torr.

Ce plasma est maintenu & proximité de 1la
surface du substrat au moyen d'un circuit magnétique de
confinement des électrons, gui est donc avantageusement
disposé a& proximité de cette surface derriére le subs-
trat, c'est-a-dire du cdté opposé a celui ol le plasma
est formé.

Afin de permettre d'obtenir un procédé conti-
nu, la surface a traiter et le circuit magnétique sont
en déplacement relatif 1l'un par rapport a 1l'autre.

Dans une configuration préférentielle, le
substrat défile devant le circuit magnétique, ce dernier
étant donc dans ce cas maintenu dans une position
immobile.

Les radicaux hydrogénés produits dans la
décharge du plasma permettent d'éliminer par réduction
les oxydes métalliques sous forme de vapeur d'eau,
tandis que les dérivés carbonés formés sont éliminés
sous la forme de composés hydrocarbonés. Lorsque ce
mélange contient un gaz inerte, notamment de 1l'argon,
l'action de nettoyage s'effectue principalement par
bombardement ionique. Cet effet mécanique permet

d'activer la surface a nettoyer en éliminant des molécu-
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les d'eau adsorbées provenant de 1l'oxydation des radi-
caux d'hydrogéne et des oxydes ou dérivés carbonés.

Dans une forme de réalisation particuliérement
avantageuse de l1l'invention, le circuit magnétique est du
type DC magnétron, c'est-a-dire & courant continu, et la
surface & nettoyer est maintenue a la masse.

Lorsque le substrat est formé d'une feuille
sensiblement continue, cette derniére se déplace en
regard du circuit magnétique, par exemple & une vitesse
de l'ordre de 300 & 500 m/min, de préférence de l'ordre
de 400 m/min.

Comme dans les procédés classiques de pulvéri-
sation cathodique, le gaz inerte est introduit dans le
plasma 2 formé dans l'enceinte 1 par des injecteurs 11
dirigés vers la bande métallique 4.

Il a été constaté que de bons résultats sont
obtenus pour une gamme de pressions du mélange gazeux
précité variant de 0,1 Torr, pour un gaz contenant 100 %
d'hydrogéne et/ou de composés hydrogénés, a 0,005 Torr,
pour un gaz contenant 100 % d'un gaz inerte, les pres-
sions intermédiaires correspondant a des mélanges
intermédiaires d'hydrogéne et/ou de composés hydrogénés
avec du gaz inerte avec des rapports entre l'hydrogéne
et/ou les composés hydrogénés vis-a-vis du gaz inerte
dégressifs d'une maniére sensiblement continue pour des
pressions décroissantes dans les mémes proportions.

La figure annexée montre une forme de réalisa-
tion particuliére d'un dispositif pour la mise en oeuvre
du procédé tel que décrit ci-dessus et appliqué a une
bande métallique se déplagant d'une maniére sensiblement
continue en regard d'un circuit magnétique.

Ce dispositif comprend une enceinte sous vide
1, des moyens, généralement connus en soi, permettant de
créer dans cette enceinte 1 un plasma 2, et des moyens
permettant de polariser négativement la surface a

nettoyer 3 d'une bande métallique 4, formant le subs-
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trat, par rapport a une anode 5 agencée en regard de
cette surface 3.

Un circuit magnétique 6 est agencé du coété
opposé de la surface a nettoyer 3 de la bande 4 par
rapport a l'anode 5.

Dans la forme de réalisation particuliére
montrée a la figure, la bande métallique 4 est appli-
quée, avec sa surface a nettoyer 3 dirigée vers 1l'exté-
rieur, contre une partie de la paroi cylindrique d'un
tambour creux 7 tournant autour de son axe 8 dans le
sens de la fléche 9 de maniére a entrainer cette bande
4 suivant un mouvement de translation continu dans le
sens de la fléche 10.

Le circuit magnétique 6 est monté d'une
maniére immobile & 1'intérieur du tambour 7, & proximité
de la paroi cylindrique de ce dernier et en regard de la
partie de cette derniére contre laquelle la bande 4 est
appliquée. Le cas échéant, ce tambour 7 peut étre
refroidi intérieurement au niveau du circuit magnétique,
par exemple & l'eau. De tels moyens de refroidissement
n'ont toutefois pas été représentés a la figure.

Le circuit magnétique 6 est constitué d'une
succession d'aimants, disposés alternativement nord "N"
et sud "S", comme montré i la figure, et le tambour méme
est polarisé négativement. Celui-ci est de préférence
réalisé dans un matériau non ferromagnétigque.

Suivant un cas particulier de 1l'invention, le
tambour 7 et, par conséguent, la bande métallique 4 se
déplagant sur ce dernier peuvent étre mis a la masse,
tandis que les parois de l'enceinte 1 peuvent étre mises
a un potentiel flottant.

Ci-aprés est donné un exemple concret de
l'application de l'invention sur une téle d'acier doux,
dont la surface 3 nettoyer 3 présente une couche de 5 nm

d'épaisseur d'oxyde de fer.
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Cette téle est entrainée dans l'enceinte 1
d'un dispositif, du type tel que représenté a la figure,
par un tambour 7 mis en rotation autour de son axe 8, de
maniére & appliquer & la bande une vitesse de ligne de
l'ordre de 400 m/min. Les dimensions de l'enceinte 1
sont telles pour gue la zone de traitement de la bande
4 soit de l'ordre de 1 m, de sorte gque le temps de
traitement corresponde a 0,15 seconde.

Il a été constaté que la couche d'oxyde
présente sur la surface de la bande métallique 4 peut
étre éliminée a l'argon pur en maintenant & cette bande
une densité de puissance de 28 W/cm2. Par ailleurs, il
a été démontré qu'une couche de 5 nm d'oxyde de fer peut
étre éliminée en moins de 2 secondes & 0,005 Torr, avec
une densité de puissance de 7 W/cm?, dans un mélange
gazeux constitué de 90 % d'argon et de 10 % d'hydrogéne.

Si la couche de contamination est formée
d'oxyde de fer, les réactions essentielles intervenant
pour son enlévement peuvent s'écrire comme suit pour un
mélange Ar/H, :

H, - 2H

Ar - Ar* + e

FeO + Ar* +e - Ar/ + FeO/ (mécanique)

FeO + 2H - Fe + H,0/ (réduction)

Il est bien entendu que 1l'invention n'est pas
limitée a cette forme particuliére de 1l'invention et que
bien des variantes peuvent étre envisagées sans sortir
du cadre de la présente invention.

C'est ainsi que, dans certains cas, la bande
métallique 4 peut se déplacer suivant un mouvement
rectiligne, par exemple au-dessus d'un support plan, en
dessous duquel est monté le circuit magnétique. Le
procédé peut convenir pour enlever des couches de
contamination variées étant donné que, surtout par les
ions du gaz inerte, cet enlévement peut avoir 1lieu

uniquement d'une maniére mécanique. L'épaisseur de la
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couche de contamination peut par exemple varier entre 1
et 50 nm, notamment dans le cas ou celle-ci est essen-
tiellement constituée d'oxyde de fer. Des moyens
également mécanigues, connus en soi, peuvent étre prévus
pour évacuer les particules de contamination enlevées

par le procédé suivant l'invention.
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REVENDICATIONS
1. Procédé pour le nettoyage d'un substrat

=

métallique, caractérisé en ce qu'il consiste & créer a
proximité de la surface du substrat & nettoyer un plasma
dans un mélange d'hydrogéne, de composés hydrogénés
et/ou d'un gaz inerte, tel que de 1l'argon, de maniére &
générer des radicaux et/ou des ions, ce substrat étant
polarisé négativement par rapport a une anode agencée en
regard de la surface a nettoyer permettant ainsi aux
radicaux et/ou ions d'agir sur cette derniére.

2. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que l'on fait usage d'un circuit
magnétique disposé du cbété du substrat opposé a 1la
surface a nettoyer de ce dernier.

3. Procédé suivant la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que l'on soumet la surface précitée et
le circuit magnétique & un déplacement relatif 1'un par
rapport a l'autre.

4. Procédé suivant 1la revendication 3,
caractérisé en ce que l'on fait défiler le substrat en
regard du circuit magnétique précité.

5. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 2 a 4, caractérisé en ce que l'on ali-
mente le circuit magnétique par un courant continu.

6. Procédé suivant 1l'une quelcongue des
revendications 1 a 5, caractérisé en ce que l'on fait
usage d'un substrat formé d'une feuille sensiblement
continue se déplagant en regard du circuit magnétique,
par exemple a une vitesse de l'ordre de 300 & 500 m/min,
de préférence de l'ordre de 400 m/min.

7. Procédé suivant 1l'une gquelcongque des

~

revendications 1 a 6, caractérisé en ce que 1l'on réalise
le plasma & une pression de 0,001 & 10 Torr des radicaux
et/ou ions formés.

9. Procédé suivant 1l'une guelcongue des

revendications 1 a 7, caractérisé en ce que l'on réalise
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le nettoyage dans le mélange précité & une pression
variant de 0,1 Torr pour 100 % d'hydrogéne et/ou de
composés hydrogénés a 0,005 Torr pour 100 % d'un gaz
inerte, les pressions intermédiaires correspondant a des
mélanges intermédiaires d'hydrogéne et/ou de composés
hydrogénés avec du gaz inerte.

9. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 1 & 7, caractérisé en ce que la surface
précitée a nettoyer est mise a la masse.

10. Dispositif pour le nettoyage d'un subs-
trat métallique, notamment pour la mise en oeuvre du
procédé suivant l'une guelconque des revendications 1 a
9, caractérisé en ce qu'il comprend une enceinte sous
vide (1), des moyens permettant de créer dans cette
enceinte un plasma (2), ainsi que des moyens permettant
de polariser négativement la surface & nettoyer d'un
substrat (4) introduit dans l'enceinte susdite (1) par
rapport & une anode (5) agencée en regard de cette
surface.

11. Dispositif suivant la revendication 10,
caractérisé en ce qu'il comprend un circuit magnétique
(6) agencé du cb6té opposé de la surface a nettoyer (3)
du substrat (4) par rapport a l'anode précitée (5).

12. Dispositif suivant la revendication 11,
caractérisé en ce que le substrat (4) étant formé par
une bande se déplagant dans l'enceinte (1) précitée, il
comprend un tambour creux (7) tournant autour de son axe
(8), des moyens étant prévus pour appliquer cette bande
contre une partie de sa paroi cylindrique de maniére a
l'entrainer suivant un mouvement de translation, le
circuit magnétique précité (6) étant monté d'une maniére
immobile & 1l'intérieur du tambour (7) a proximité de
cette paroi cylindrique et en regard de la partie de
cette derniére contre laquelle la bande (4) est appli-

qguée.



10

Voo0.053

13. Dispositif suivant la revendication 12,
caractérisé en ce que le tambour (7) est réalisé en un
matériau non ferromagnétique.

14. Dispositif suivant 1l'une quelconque des
revendications 10 a& 13, caractérisé en ce que des moyens
sont prévus pour maintenir le substrat (4) a la masse.

15. Dispositif suivant 1l'une quelconque des

~

revendications 10 & 14, caractérisé en ce que des moyens

~

sont prévus pour mettre les parois de l'enceinte (1) &
un potentiel flottant.
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