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Bains  décapants   et  procédé  p o u r  

é l imine r   un  revêtement   comprenant  du  niobium  sur  un  s u b s t r a t  

Cas  S.  86/27 

SOLVAY  &  Cie  (Soc ié té   Anonyme) 

La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   concerne  des  bains  décapants   et  un 

>rocédë  pour  é l imine r   un  revêtement   comprenant  du  niobium  sur  un 

s u b s t r a t .  

Le  niobium  et  les  a l l i a g e s   de  niobium  sont  connus  pour  l e u r s  

p ropr i é t é s   chimiques  et  é l e c t r i q u e s   i n t é r e s s a n t e s ,   notamment  l e u r  

r é s i s t a n c e   à  la  c o r r o s i o n   v i s - à - v i s   de  la  p lupa r t   des  s u b s t a n c e s  

: o r r o s i v e s   à  t empéra tu re   ambiante  et  su r tou t   leurs   q u a l i t é s   d ' e x c e l -  

Lent  conducteur   de  la  cha leur   et  de  l ' é l e c t r i c i t é .   Il  en  r é s u l t e  

lue  le  niobium  et  ses  a l l i a g e s   sont  fréquemment  u t i l i s é s   pour  l a  

i n s t r u c t i o n   d ' a p p a r e i l s   et  d ' i n s t a l l a t i o n s   de  génie  chimique  e t  

aussi  comme  revêtement   sup raconduc teu r   d ' é l e c t r o d e s .   On  s a i t ,   e n  

=f  fe t ,   que  la  r é s i s t i v i t ë   é l e c t r i q u e   du  niobium  et  de  ses  a l l i a g e s  

devient   quasi  nu l le   au-dessous   de  8,3°K  (Revue  de  la  Soc ié té   R o y a l e  

Belge  des  I ngén i eu r s   et  des  I n d u s t r i e l s   -n°  8/9  -  1969  :  R.  WINAND, 

" P r o p r i é t é s   et  usages  des  métaux  r ë f r a c t a i r e s " ,   pages  381  à  4 1 5 ) .  

Tou te fo i s ,   le  pr ix   élevé  du  niobium  i n c i t e   fréquemment  à  l ' u t i l i s e r  

sous  la  forme  de  revêtement   sur  un  s u b s t r a t   (R.  Lesca r t s   -  D i c t i o n -  

na i re   des  métaux  non  f e r reux   -  1972  -  p.  107 ) .  

Dans  la  c o n s t r u c t i o n   ou  l ' e n t r e t i e n   d ' é l e c t r o d e s   ou  d ' a u t r e s  

organes  po r t an t   un  revêtement   comprenant  du  niobium,  on  peut  ê t r e  

amené  à  devoir   p rocéder   à  la  d i s s o l u t i o n   ou  au  décapage  du 

revêtement   a f in   de  l i b é r e r   le  s u b s t r a t   t o t a l emen t   ou  en  p a r t i e .  

Pour  e f f e c t u e r   le  décapage  du  niobium,  on  a  propose  d ' u t i l i s e r ,  

à  une  t empéra tu re   i n f é r i e u r e   à  50°C,  une  s o l u t i o n   d é c a p a n t e  

con tenan t   45  à  65  p a r t i e s   en  volume  d ' eau ,   30  à  50  p a r t i e s   en  

volume  d ' a c i d e   s u l f u r i q u e   concen t ré ,   0,2  à  3,0  p a r t i e s   en  volume 

d'une  s o l u t i o n   aqueuse  concen t rée   de  peroxyde  d 'hydrogène  et  1,0  à 

5,0  p a r t i e s   en  volume  d ' a c i d e   f  l u o r h y d r i q u e   concentré   ( C e n t r a l  

Pa t en t s   Index,  Basic  A b s t r a c t s   Jou rna l ,   Sect ion   L,  Week  D .19 ,  
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Derwent  P u b l i c a t i o n s   L td . ,   Londres,   abrégé  33525D-L  :  demande  de 

b reve t   JP-A-56029324  (Tokyo  Shibaura  Elec.  L td ) ) .   Le  décapage  

a i n s i   r é a l i s é   est   généra lement   rapide   et  e f f i c a c e ,   mais  la  p r é s e n c e  

d ' a c i d e   f  l u o r h y d r i q u e   rend  ces  bains  connus,  tox iques   et  d a n g e r e u x  

5  pour  les  u t i l i s a t e u r s   et  donne  l i e u ,   par  conséquent ,   à  des  r e j e t s  

p o l l u a n t s .   Ces  bains  sont  par  a i l l e u r s   c o n t r e - i n d i q u é s   dans  le  c a s  

d 'un  s u b s t r a t   en  cu iv re ,   q u ' i l s   r i s q u e n t   de  c o r r o d e r .  

L ' i n v e n t i o n   vise   dès  lors   à  f o u r n i r   un  bain  décapant   p e r m e t t a n t  
d ' é l i m i n e r   rapidement   et  e f f i c acemen t   un  revêtement   comprenant  du 

10  niobium  sur  un  s u b s t r a t   sans  donner  n a i s s a n c e   à  des  r e j e t s   p o l l u a n t s  

et  tox iques   et,   s u r t o u t ,   sans  endommager  le  s u b s t r a t ,   notamment 

lorsque  c e l u i - c i   est  en  c u i v r e .  

En  conséquence,   l ' i n v e n t i o n   concerne  des  bains  pour  é l i m i n e r  

un  revêtement   comprenant  du  niobium  sur  un  s u b s t r a t ,   qui  c o n s i s t e n t  

15  en  une  s o l u t i o n   aqueuse  d 'hydroxyde  de  métal  a l c a l i n   et  de  pe roxyde  

d ' h y d r o g è n e .  

Dans  les  bains  selon  l ' i n v e n t i o n ,   l ' hyd roxyde   de  métal  a l c a l i n  

peut  par  exemple  ê t re   de  l ' hydroxyde   de  sodium  ou  de  l ' hydroxyde   de  

potass ium.   L 'hydroxyde  de  sodium  est   p r é f é r é .  

20  Les  t eneurs   en  hydroxyde  de  métal  a l c a l i n   et  en  p e r o x y d e  

d 'hydrogène   dans  les  bains  selon  l ' i n v e n t i o n   dépendent  de  d i v e r s  

pa r amè t r e s ,   notamment  de  la  t empéra tu re   à  l a q u e l l e   on  les  u t i l i s e ,  

de  la  v i t e s s e   d ' a t t a q u e   s o u h a i t é e ,   de  l ' é p a i s s e u r   du  revêtement   à 

é l im ine r   et  du  matér iau   du  s u b s t r a t .   En  p r a t i q u e ,   il  c o n v i e n t  

25  généra lement   que  les  bains  selon  l ' i n v e n t i o n   c o n t i e n n e n t ,   p a r  

l i t r e ,   au  moins  0,4  mole  d 'hydroxyde  de  métal  a l c a l i n   et  au  moins 

7,5  ml  de  peroxyde  d 'hydrogène   à  100  %.  Des  exemples  de  b a i n s  

u t i l i s a b l e s   dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   sont  ceux  c o n t e n a n t ,  

par  l i t r e ,   en t re   0,5  et  4  moles  d 'hydroxyde  de  métal  a l c a l i n   e t  

30  en t r e   10  et  155  ml  de  peroxyde  d 'hydrogène   à  100  %.  Les  b a i n s  

p r é f é r é s   sont  ceux  con t enan t ,   par  l i t r e ,   en t re   0,5  et  2  moles  

d 'hydroxyde  de  métal  a l c a l i n   et  en t re   13  et  75  ml  de  p e r o x y d e  

d 'hydrogène   à  100  %. 

La  s o l u t i o n   aqueuse  des  bains  selon  l ' i n v e n t i o n   peut  a v a n t a g e u -  

35  sèment  c o n t e n i r ,   en  des  p r o p o r t i o n s   u s u e l l e s ,   un  s t a b i l i s a n t   du 
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peroxyde  d 'hydrogène   tel   qu'un  dér ivé  de  l ' a c i d e   g luconique  ou  d ' u n  

acide  phosphonique,   par  exemple  un  des  p rodu i t s   connus  sous  l a  

marque  "DEQUEST"  (Monsanto)  qui  sont  des  dér ivés   d ' a c ide   p h o s p h o -  

nique.  Elle  peut  é v e n t u e l l e m e n t   con t en i r   des  a d d i t i f s   communément 

5  p r é s e n t s   dans  les  bains  de  décapage  des  métaux,  t e l s   que  des  a g e n t s  

•  t e n s i o a c t i f s   et  des  i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n ,   par  exemple .  

Les  bains  décapants   selon  l ' i n v e n t i o n   conviennent   pour  é l i m i n e r  

un  revêtement   contenant   du  niobium  sur  tous  types  de  s u b s t r a t s   q u i  

ne  r i squen t   pas  de  subi r   des  co r ro s ions   l oca l e s   au  contac t   d e s d i t s  

10  bains .   I ls   sont  spéc i a l emen t   adaptés   à  l ' é l i m i n a t i o n   d'un  r e v ê -  

tement  comprenant  du  niobium  sur  un  s u b s t r a t   en  cu ivre   ou  en  a l l i a g e  

à  base  de  cu ivre .   Le  revêtement   peut  ê t re   du  niobium  pur  ou  un 

a l l i a g e   de  niobium,  par  exemple  un  a l l i a g e   Nb-C-N  ou  un  a l l i a g e  

Nb-Al-Ge,  ou  encore  un  a l l i a g e   Nb-T i .  

15  L ' i n v e n t i o n   concerne  dès  lors  aus s i   un  procédé  pour  é l i m i n e r  

un  revêtement   comprenant  du  niobium  sur  un  s u b s t r a t ,   par  t r a i t e m e n t  

du  revêtement   avec  un  bain  décapant   conforme  à  l ' i n v e n t i o n .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  t r a i t e m e n t   du  r e v ê t e m e n t  

avec  le  bain  peut  ê t r e   exécuté  par  toute   technique   adéquate ,   p a r  

20  exemple  par  immersion  du  s u b s t r a t   avec  son  revêtement   dans  le  b a i n ,  

par  enduct ion   ou  par  p u l v é r i s a t i o n   du  bain  sur  le  r e v ê t e m e n t .  

La  q u a n t i t é   de  bain  mis  en  oeuvre  doi t   ê t r e   s u f f i s a n t e   pour  

d i s soudre   le  revêtement   de  niobium.  Elle  dépend  notamment  de  l a  

masse  du  revêtement   à  é l i m i n e r ,   de  sa  c o n s t i t u t i o n ,   de  la  compo- 

25  s i t i o n   du  bain  et  de  la  t e m p é r a t u r e .   Elle  doi t   ê t r e   d é t e r m i n é e  

dans  chaque  c a s .  

Il  convient   d ' e x é c u t e r   le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   à  une  

t empéra tu re   à  l a q u e l l e   on  ne  r i sque   pas  une  décomposi t ion   i n t e m -  

pe s t i ve   du  bain.   A  cet  e f f e t ,   i l   est  généra lement   opportun  de 

30  met t re   le  bain  en  oeuvre  à  une  t empéra tu re   n ' e x c é d a n t   pas  50°C,  l a  

t empéra tu re   ambiante ,   comprise  en t re   15  et  25°C,  é tan t   la  p l u s  

adéquate  dans  la  p l u p a r t   des  c a s .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   il  est   impor tant   de  p o u v o i r  

suivre   l ' é v o l u t i o n   du  processus   d ' é l i m i n a t i o n   du  revêtement   du 
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s u b s t r a t ,   de  manière  à  d é c e l e r   avec  p r é c i s i o n   l ' i n s t a n t   o p p o r t u n  

pour  cesser   le  t r a i t e m e n t   avec  le  bain.   A  cet  e f f e t ,   dans  une  

forme  d ' e x é c u t i o n   avan tageuse   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  

décèle  le  terme  de  la  r é a c t i o n   du  bain  avec  le  r evê temen t ,   par  une  
5  mesure  du  p o t e n t i e l   ë l e c t r o c h i m i q u e   du  s u b s t r a t   dans  le  bain.   Dans 

la  mise  en  oeuvre  de  c e t t e   forme  d ' e x é c u t i o n   du  procédé,   i l   s u f f i t  

dès  lors  de  coupler   une  c e l l u l e   de  mesure  de  p o t e n t i e l   en t re   l e  

s u b s t r a t   muni  de  son  revêtement   et  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e ,  

immergée  dans  le  b a i n .  

10  Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   trouve  notamment  une  a p p l i c a t i o n  

dans  la  c o n s t r u c t i o n   et  l ' e n t r e t i e n   des  a c c é l é r a t e u r s   de  p a r t i c u l e s  

t e l s   que  les  c y c l o t r o n s   par  exemple,  où  il   peut  ê t r e   u t i l i s é   p o u r  
é l im ine r   un  revêtement   sup raconduc teu r   de  niobium  ou  d ' a l l i a g e   de  

niobium  de  la  paro i   en  cuivre   des  c a v i t é s   formant  les  é l e c t r o d e s  

15  a l imen tées   en  courant   à  haute  f réquence   (par  exemple  un  a l l i a g e   de  

niobium  et  de  t i t a n e   comme  suggéré  dans  le  document  Research  and  

Development  -  January   1986  -  pages  49  et  50  :  "Physics  -  Magnet 

dësign  b r ings   b r ea th   of  r e a l i t y   to  SSC").  

L ' i n t é r ê t   de  l ' i n v e n t i o n   va  r e s s o r t i r   des  exemples  dont  l a  

20  d e s c r i p t i o n   s u i t .  

Ces  exemples  concernent   des  e s s a i s   dans  l e s q u e l s   des  p l a q u e t t e s  

en  cuivre   po r t an t   un  revêtement   de  niobium  ont  été  t r a i t é e s   c o n f o r -  

mément  au  procédé  se lon  l ' i n v e n t i o n ,   pour  é l i m i n e r   le  revêtement   de 

n iob ium.  

25  On  a  procédé  à  t r o i s   e s s a i s   avec  des  bains  conformes  à  l ' i n v e n -  

t ion ,   dont  la  composi t ion   est  donnée  au  t ab l eau   I .  
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Tableau  I  

Essai   Composit ion  du  b a i n  

No 

NaOH  H202  S t a b i l i s a n t   :  DTPMP  a 

(100  %)  50  %  (*) 

(mole/1)  (ml/1)  ( m l / 1 )  

1  1  76  2 , 5  

2  1  38  0 

3  0,5  25  2 , 5  

(*)  D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a ( m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d )  
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Dans  chaque  e s s a i ,   on  a  immergé  une  p l a q u e t t e   dans  le  bain  à 

la  t empéra ture   ambiante  et  on  a  su iv i   le  processus   d ' é l i m i n a t i o n   du 

niobium  par  une  mesure  du  p o t e n t i e l   é l e c t r o c h i m i q u e   de  la  p l a q u e t t e  

par  r appor t   à  une  é l e c t r o d e   de  r é f é r e n c e   au  calomel  s a tu ré   en  KCl. 

Dn  a  déterminé  le  poids  de  niobium  é l iminé  au  moyen  d 'une  mesure  du 

poids  de  la  p l a q u e t t e ,   r e s p e c t i v e m e n t   avant  et  après  le  t r a i t e m e n t ;  

conna i s san t   la  s u p e r f i c i e   de  la  p l a q u e t t e ,   on  en  a  dédui t   l ' é p a i s -  

seur  de  la  p e l l i c u l e   de  niobium  é l i m i n é e .  

Les  r é s u l t a t s   des  e s s a i s   sont  r é p e r t o r i é s   au  t ab leau   I I .  

Tableau  I I  

Essai   Duree  du  P o t e n t i e l   de  P e l l i c u l e   de  Nb 

N°  t r a i t e m e n t   la  p l a q u e t t e   e l i m i n e e  

(min) 

I n i t i a l   Final   E p a i s s e u r  

(mV)  (mV)  (Jim) 

1  10  -210  +25  1 ,6  

2  18  -250  -  3  0 , 4 6  

3  51  -380  -  8  0 , 7 4  

Les  p l a q u e t t e s   r e c u e i l l i e s   à  l ' i s s u e   des  e s s a i s   se  sont  a v é r é e s  

en t i è r emen t   d é b a r r a s s é e s   de  leur  revêtement   de  niobium.  E l l e s  

p r é s e n t a i e n t   une  su r face   uniformément  p o l i e ,   exempte  de  zones  de 

c o r r o s i o n .  
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R E V E N D I C A T I O N S  

1  -  Bains  décapants   pour  l ' é l i m i n a t i o n   d'un  r e v ê t e m e n t  

comprenant  du  niobium  sur  un  s u b s t r a t ,   comprenant  du  pe roxyde  

d 'hydrogène  en  s o l u t i o n   aqueuse,   c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   c o n s i s -  

5  tent   en  une  s o l u t i o n   aqueuse  de  peroxyde  d 'hydrogène   et  d ' h y d r o x y d e  

de  métal  a l c a l i n .  

2  -  Bains  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que 

l ' hydroxyde   de  métal  a l c a l i n   est  de  l ' hydroxyde   de  sodium. 

3  -  Bains  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  
10  que  la  s o l u t i o n   aqueuse  c o n t i e n t ,   par  l i t r e ,   au  moins  7,5  ml  de  

peroxyde  d 'hydrogène   et  au  moins  0,4  mole  d 'hydroxyde  de  mé ta l  

a l c a l i n .  

4  -  Bains  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  l a  

s o l u t i o n   aqueuse  c o n t i e n t ,   par  l i t r e ,   en t re   13  et  75  ml  de  pe roxyde  

15  d 'hydrogène   et  en t re   0,5  et  2  moles  d 'hydroxyde  de  métal  a l c a l i n .  

5  -  Bains  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  

c a r a c t é r i s é s   en  ce  que  la  s o l u t i o n   aqueuse  c o n t i e n t   un  s t a b i l i s a n t  

du  peroxyde  d 'hydrogène ,   s é l e c t i o n n é   parmi  les  dér ivés   de  l ' a c i d e  

g luconique   et  des  ac ides   p h o s p h o n i q u e s .  

20  6  -  Procédé  pour  é l i m i n e r   un  revêtement   comprenant  du  n iob ium 

sur  un  s u b s t r a t ,   selon  lequel   on  t r a i t e   le  revêtement   avec  un  b a i n  

décapant ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  met  en  oeuvre  un  bain  conforme  à  

l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5 .  

7  -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' o n  

25  met  le  bain  en  oeuvre  à  une  t empéra tu re   comprise  en t re   15  et  25°C. 

8  -  Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   6  ou  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

q u ' i l   est   appl iqué  à  l ' é l i m i n a t i o n   d 'un  revêtement   de  niobium  ou 

d ' a l l i a g e   de  niobium  sur  un  s u b s t r a t   en  cuivre   ou  en  a l l i a g e   de 

cu ivre   . 

30  9  -  Procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   6  à  8 ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'on  décèle  le  terme  de  la  r é a c t i o n   du  bain  avec  

le  r evê tement ,   par  une  mesure  du  p o t e n t i e l   é l e c t r o - c h i m i q u e   du 

s u b s t r a t   dans  le  b a i n .  
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