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PROCEDE POUR DEPOSER SUR DES SUBSTRATS, PAR PULVERISATION

CATHODIQUE, UN REVETEMENT AUTO-LUBRIFIANT DE CHALCOGENURES

METALLIQUES, REVETEMENT OBTENU PAR CE PROCEDE ET COMPOSITION
PULVERISABLE POUR METTRE CELUI-CI EN OEUVRE.

Damaine technique

La présente invention a pour objets un procédé utilisable
pour revétir des substrats, par pulvérisation cathodique, d'une
couche auto-lubrifiante de chalcogénures métalliques, une compo—

5 sition pour la mise en oeuvre de ce procédé et le revétement au-
to-lubrifiant résultant de la mise en oeuvre de ce procédé.

Par chalcogénures métalliques, on entend ici des sulfures,
séléniures et tellurures métalliques, notamment de Mo, W, Nb, V,
zr, Ti et Ta dont la structure habituellement cristalline et lamel-

10 laire permet la oonstitution de ocouches & faible coefficient de
friction utilisables pour revétir des piéces métalliques en frot-
tement a sec, en faciliter le glissement et en diminuer 1'usure.

Technique antérieure

Le dépdt, par pulvérisation cathodique-, de couches anti-fric-

15 tion de sulfure de molybdéne est ‘déj?a connu. Ainsi Spalvins (ASLE
Transactions 14, [_' 4] , 267-274 (1971); NASA TM X-71742 (1975) dé-
crit le @épdt de telles couches sur des surfaces métalliques & haut
degré de polissage (5 x 1072 /um) en utilisant la technique oconnue
sous le nam de pulvérisation a radio-fréquence et polarisation DC.

20 Spalvins a utilisé une cible de MoS, pur et travaillé dans des con-
ditions permettant d'obtenir sur différents substrats (Ni, Au, Ag,
Co, Mo, W, Ti, Al, des aciers, le verre et certaines résines synthé-
tiques) des dépdts adhdrents amorphes ou microcristallins auto-lu-
brifiants, a la vitesse d'environ 0,015 /um a la minute. De tels
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films présentaient des coefficients de friction (mesurés dans le
vide poussé grace au dispositif “"disque et bille" décrit plus loin)
de l'ordre de 0,03 a 0,04 pour des épaisseurs de 0,2 a 0,65 um.
Cependant, ce procédé présente certains inconvénients. Ainsi, a
5 cause de sa faible efficacité, il ne permet guére d'obtenir des
3épdts dont 1'épaisseur dépasse sensiblement O,5 alumet il a
tendance a former des excroissances de M082 sur les inégalités des
substrats, ce qui nécessite, pour l'obtention de revétements anti-
friction utilisables industriellement, que les substrats a plaguer
10 goient trés hautement polis. De plus, la structure des dépdts ne
présente pas des qualités trés favorables de résistance a l'usure
surtout lorsqu'il fait humide. Finalement, et ceci pour une rai-
son inconnue, les dépdts obtenus par la méthode Spalvins n'adhé-
rent pas au cuivre et au bronze, ce qui est un inconvénient grave
15 dans le cas de revétements anti-friction destinés & des paliers
ou des pitces de micro-mécanique souvent fabriguées en laiton ou
en bronze.
Exposé de 1'invention

ILe procédé de l'invention remédie a ces inconvénents; il est
20 caractérisé par le fait que l'espace cathodique de la cible (c'est-
3-dire la région ol se produisent les phénoménes engendrant la for-
mation des ions responsables de la pulvérisation) est soumise a
un champ magnétique, que la distance entre cette cible et le subs-
trat & revetir correspond au libre parcours moyen des fragments
25 pulvérisés de la cible (en général, de 1,5 a 7 mm suivant les pres-
sions de pulvérisation qui peuvent varier, le plus souvent, entre
2:1073 et 8-10~4 Torr) et que la densité du oourant de pulvérisa-
tion est telle que la vitesse de dépdt, sur la surface du substrat
faisant face & la cible, soit d'au moins O,1 /Mn par minute. Dans
30 ces conditions, le dépdt est régulier et il n'est plus besoin de
se préoccuper particuliérement de 1l'état de surface du substrat
avant revitement. Bien au contraire, on a constaté qu'une certaine
rugosité du substrat favorise 1'adhérence des présents dépdts auto-
lubrifiants.
35 Par ailleurs, la composition des revétements obtenus par pul-
vérisation cathodique ne reproduit pas fidélement, en général, celle
du matériau de la cible et, le plus souvent, les dépdots de MoS2
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obtenus & partir de MoS, pulvérisé sont souvent géficients en sou-
fre et riches en molybdéne ou vice versa et leurs propriétés phy-

siques peuvent en &tre affectées.
La composition de pulvérisation de 1'invention remédie a ces
5 inconvénients.
Cette composition est caractérisée par le fait qu'elle com-
prend, en mélange avec le ou les chalcogénures métalliques a &é-
poser, uwn excés d'au moins un des composants métalliques ou métal-
loidiques de celui-ci ou de ceux—ci a 1'état élémentaire, le tout
10 gous forme d'une poudre a l'état compacté logée dans le récepta-
cle cathodique du dispositif de pulvérisation en constituant 1la
cible de celui-ci.

Meilleures maniéres de réaliser 1'invention

Le ocontenu en chalcogéne ou en métal libre de la présente com-

15 position a pulvériser cathodiquement peut 8tre trés variable sui-

~vant les besoins, ceux—ci étant, bien entendu, fonction des con-

ditions de fonctionnement de la piéce traitée. Par exemple, dans

le cas de sulfure de molybdéne, la composition peut oontenir, sous

forme de mélange de poudres, du MoS, pur avec de 0,001 % 3 quel-

20 ques pourcents de soufre ou de molybdéne élémentaires, la quanti-

té exacte de ces éléments dépendant des conditions opératoires de

la pulvérisation et de la composition déterminée du dépdt qu'on

désire obtenir (dépdt pauvre en soufre, ou correspondant stoechio~

25 métriguement & la formule MoS,, ou riche en soufre). On verra plus

loin, dans la partie spéciale de la présente description, qu'on

a pu établir une relation précise entre la composition de la ci-

ble et celle du dépdt des autres chalcogénures et de leurs mélan-

ges avec un ou plusieurs chalcogénes libres. Ainsi, par exemple,

30 le procédé convient pour déposer des couches mixtes de sulfure et

séléniure de molybdéne pouvant contenir un exces de soufre, de sé-
1énium cu de ces deux métalloides.

Dans le procédé de l'invention, le champ magnétique auquel

est soumis 1'espace cathodique peut étre fourni par un aimant per-

35 manent faisant partie du support cathodique (dispositif “cathode

magnétron" décrit, par exemple, dans la publication suivante : Ca-

talogue VIDE 1976, la Physique Appliquée Industrie, 16 rue André-
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pulvérisation cathodique permettant de mettre en oeuvre le présent
procédé peut &tre un appareil commercial quelconque possédant les
caractéristiques adéquates. A ce titre, on peut citer l'appareil
"S_GUN thin film source" de la Société VARIAN, Palo-Alto, Califor—

5 nie.

On ne oonnait pas - exactement les raisons pour lesquelles le
présent procédé ne donne pas lieu a la formation d'excroissances
came dans le cas des procédés antérieurs. On pense cependant que
cet effet est en rapport avec la vitesse de dépdot qui est trés su-

10 Périeure a celle des anciens procédés.

Pour réaliser de telles vitesses de dépdts, on opére avanta-
geusement sous une tension cathodique de 400 & 800 volt et sous
une densité de courant cathodique de 5 & 20 md/am?, le champ ma-
gnétique étant de 1'ordre de 45 a 100° 103 A/m.

15 Pour préparer la camposition' de 1'invention sous sa forme de
cible pour pulvérisation cathodigque on mélange, par exemple dans
le cas d'un produit riche en chalcogéne, le chalcogénure en pou-
dre avec le chalcogéne également en poudre, on remplit la zone évi-

20 dée appropride de la cathode de ce mélange et on soumet le tout
a4 une forte pression, par exemple de l'ordre de 0,5 a 1 T/cmz, de
maniére que la poudre se prenne-en blcc.

Pour la mise en oeuvre pratique du présent procédé on procéde
avantageusement camme suit : On sélectionne les piéces a plaguer

25 (celles—ci peuvent étre des plaquettes échantillon ou des 'piéces
de mécanique), on les décape mécaniquement et on les nettoie par
un procédé habituel et on les dispose sur le porte-substrat d'un
appareil de pulvérisation cathodique. Eventuellement, on masque
les zones des piéces ne devant pas étre plaquées (par un écran,

30 une épargne ou par l'emploi d'un porte-objet ajouré). On fixe le
porte-cible contenant la présente composition pressée sur le sup-
port de cathode, on ferme l'appareil et on y fait le vide. Puis
on introduit un gaz rare (Ar, Kr, Xe) sous une pression de 1l'or-
dre de 1072 Torr, on met 1l'appareil sous tension et on procéde 3

35 un décapage ionique préliminaire des substrats en polarisant ceux-
ci de maniére appropriée. Puis on abaisse la pression entre envi-

3 et 871074

ron 2°10 Torr, on polarise la cathode sous une tension
canprise entre les valeurs de tensions ci-dessus et on cammence
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la pulvérisation proprement dite, l'opération de décapage n'étant
arrétée qu'aprés coup pour éviter que les impuretés arrachées lors
du décapage ne se redéposent sur les pidces au d@ébut de 1'opéra-
tion de pulvérisation. On continue le dépdt jusqu'a obtention d'un
film d'une épaisseur d'environ 0,2 a 3 um, des épaisseurs de l'or-
dre de 1,5 m étant les plus favorables au point de vue lubrifi-
cation. On peut effectuer ces dépdts a diverses températures en
chauffant les substrats au moyen d'une résistance incorporée au
porte-objet. On préfére cependant travailler a température ordi-
naire, les dépdts obtenus dans ces conditions ayant une structure
cristalline satisfaisante pour 1l'usage prévu. _

La nature de la matiére des substrats peut étre quelconque.
Dans la pratique, on a revétu, par le présent procédé, des pieces
de laiton, cuivre, différents aciers, or, nickel, manifor (un al-
liage Mn-Ni-Cu), etc., sans constater de différences notables dans
les propriétés des dépdts en fonction du substrat.

Les revétements auto-lubrifiants qu'on obtient suivant le prd—
cédé de 1'invention sont, soit micro-cristallins lamellaires comme

le MoSe,, soit amorphe comme le MoTe, et le TaSey, soit "turbostra-
tique" comme NbSe,, MoS, et Ws,. La forme turbostratique, définie
plus loin, constitue une forme de @épdt auto-lubrifiant particu-
liérement intéressante & cause de sa remarquable résistance a 1'-
abrasion, la longue durée de vie des piéces en frottement qui en
sont munies, et & son indifférence aux conditions climatiques ex-
térieures, notamment & l1'humidité ambiante.

la morphologie "turbostratique”, qui peut étre d&écelée par
les spectres de diffraction aux rayons X (présence d'un pic uni-
que d'indice 002, alors que 1'état lamellaire cristallin se dis-
tingue par la présence de plusieurs pics, par exemple, 110, 105,
103, 100, 002 et 1'état amorphe par une absence de pics), est aé-
finie par les inventeurs de la maniere suivante :

"ETATS DE CRISTALLISATION :

Dans les substances courantes comume les métaux ou les céra-
miques, la cristallinité peut varier du monocristal, passant par
les états polycristallins de plus en plus fins, jusqu'a 1'état dit
"amorphe". Ces états sont plus ou moins isotropiques, c'est-a-dire

avec des propriétés & peu prés uniformes dans toutes les directions.
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Dans une structure lamellaire en oouches (structure feuille—
tée), comme le MoS,, le graphite, le mica, etc., les propriétés
sont trés anisotropiques dés le début. A 1'intérieur des "feuil-
les" (nous appelons ici "feuille" une couche cristalline d'une épais-

5 geur moncmoléculaire) le type des liaisons est covalent et entre
les feuilles du type Van der Waalg , ce qui rend ces substances fa-
cilement clivables. Ainsi, les états de cristallisation sont dif-
férents de ceux mentiorinés ci—dessus. Ici, un monocristal est ef-
fectivement une’ pile de monocristaux de deux dimensions. Dans une

Jo Série avec une dGécroissance du degré de cristallisation, c'est d'une
part la dimension latérale des feuilles et d'autre part la coor-
dination relative de 1'orientation des différentes feuilles (ou .
petits paquets de feuilles) qui diminuent. Ce stade est appelé un
état "turbostratique". Les normales de toutes les feuilles sont

15 pratiquement paralléles, mais la rotation autour de cette normale
est arbitraire. Alors, méme dans un état de faible cristallisation
la couche du dépdt entier est fortement anisotropique. La crista-
llisation peut se dégrader Jjusqu'a un état "amorphe" pratiquement
isotropique ou tout ce qui reste de feuilles a la dimension d'un

20 petit amas d'atomes". L'état "turbostratique" est également aéfi-
ni par W. BOLLMANN dans Electron Micrescope Study of Radiation Damag-
es in Graphite, J. Appl. Physics 32, 869-876 (1961).

Les exemples qui suivent illustrent 1'invention en détail.
Pour une meilleure compréhension des exemples on se référera au

25 dessin en annexe.

Applications Industrielles

La figure 1 est un schéma d'une installation de pulvérisation
cathodique.
ILa figure 2 est un graphique montrant la relation entre le
30 pourcentage de soufre des campositions, suivant 1'invention, pour
le &épdt du MoS, et celui desdits dépdts obtenus par pulvérisation
cathodique.
ILa figure 3 est un graphique montrant la variation du coef-
ficient de friction "Z de deux dépdts de M052 en fonction du temps
35 de frottement.
La figure 4 est un graphique du méme type que celui de la
figure 3.
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La figure 5 est un graphique montrant la variation du coef-
ficient de friction en fonction de 1'épaisseur du dépot et suivant
1'état de préparation de surface du substrat avant revetement.

Exemple 1

On prépare 3 poudres A, B et C destinées a constituer les ci-
bles d'un appareil de pulvérisation cathodique de la maniére sui-
vante :

A : On utilise 20 g de sulfure de molybdéne (MERCK, qualité
puriss.) dont 1'analyse indigue qu'elle contient 61,96 % de Mo et
38,03 § de S, d'autres éléments n'étant pas décelables par les mo—
yens d'analyse utilisés (gravimétrie). En fait, cette camposition
ne correspond pas exactement a du MoS2 pur (lequel devrait conte-
nir 59,94 % de Mo et 40,06 % de S), mais plutdt & un sulfure de
molybdéne contenant un léger excés de metal libre (formule calcu-
lée Mo 08952)

: B : A un autre lot de 20 g du sulfure de molybdéne constitu-
ant la composition A ci-dessus, on ajoute 1,74 g de soufre pur (FLU-
K2) de maniére & porter la concentration en soufre du tout a 43 %.

C : On procéde de méme avec un troisiéme lot et on ajoute
4,08 g de S a 20-§ du sulfure de molybdéne (MERCK) de maniére &
porter la concentration en soufre a 48,5 %.

On passe les trois compositions dans un broyeur-melangeur de
facon a réaliser des poudres fines intimement mélangées.

Puis on introduit la poudre A dans la cavité d'un disque porte-
cible d'un appareil de pulvérisation cathodigue (plague en Al ou
en anti-corrodal de 5 mm d'épaisseur munie d'une creusure circu-
laire de 60 mm de diamétre et de 2 mm de profondeur). On tasse bien
la poudre en la régularisant et, aprés avoir intercalé une rondelle
de papier anti-adhérant, on la soumet a une pression de 0,6 T/cm2
produite par le piston d'une presse hydraulique. Apres quelques
secondes on obtient ainsi un g3teau homogéne et solide de poudre
campactée.

Par ailleurs, on sélectionne un certain nombre de plaquettes
échantillon s'adaptant au porte-substrat de 1'appareil de pulvé-
risation cathodique. Ces plaquettes, rectangles de 40 x 20 X 1 mm
ou disques ¢ 17 mm, épaisseur 1,4 mm, sont choisies en cuivre, lai-

ton, bronze, fer, nickel, manifor et sont placées dans ledit porte-
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substrat de maniére & recevoir un &épdt par pulvérisation. Pour
la préparation de surface de ces plaguettes, on a utilisé les mé-
thodes suivantes : _

Polissage 1 (P-1) : Polissage grossier avec une bande abra-
sive de 125 am

Polissage 2 (P-2) : Polissage plus fin avec une pite de 15um

Polissage 3 (P-3) : Polissage fin avec une pite finale de ‘
0,25 JAm.

Aprés le polissage les plaquettes ont été décapées mécanique-
ment, puis dégraissées dans le trichloréthyléne chaud (5 min.) puis

rincées a 1'alcool et séchées.

L'appareil de pulvérisation cathodique utilisé  est représen— -
té schématiquement & la figure 1. Cet appareil camprend une encein-
te 1 étanche contenant d'une part un porte-substrat 2 et une ca-
thode 3. Cette cathode comprend, en tant qu'organes essentiels (les
seuls représentés ici) un aimant 4, une plagque porte-cible 5 dans
laguelle est ménagée une creusure 6 remplie de la poudre- compac-
tée 3 pulvériser comme on 1l'a vu plus haut et, pour refroidir le
tout, une circulation 7 de liquide réfrigérant, par exemple HZO.
Le présent appareil est alimenté par deux sources de haute tension,
l'une 8 pour la polarisation de la cathode et l'autre 9, pour po-
lariser les substrats pendant le décapage ionique préliminaire.

Finalement, en ce qui concerne l'alimentation en gaz rare d'ic-
nisation, le présent appareil camprend encore une jauge de lecture
des pressions 10 et un dispositif auto-régulateur de ladite pres-
sion composé d'une jauge de commande 11, pilotant un régulateur
électronique 12, celui-ci agissant sur une vanne 13 d'entrée du
gaz (par exemple Ar) de maniére a maintenir a une valeur constante
et prédéterminée la pression de ce gaz pendant la pulvérisation.
Par ailleurs, 1l'appareil comprend encore un oonduit d'évacuation
14 relié a la pampe a vide non représentée.

A titre indicatif, les organes fonctionnels du présent appa-
reil ont été choisis parmi les produits commerciaux suivants :

Alimentation HT (8). : O & 2,4 KV, courant jusgu'a 400 mA.

Alimentation HT (9) : Générateur WITTMER 0-2000 V, oourant
jusqu'a 30 mA, séparée du porte-substrat par 100 k2.

Jauge (10) : Jauge thermocouples HASTINGS DV6-M

D
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Jauge (11) : PIRANI BALZERS NV4

Régulateur (12) : Coffret de contrSle BALZERS RVG2

Vanne (13) : BALZERS RV27E

Aprés avoir disposé les plaquettes sur le porte-substrat 2,
on fixe le porte-cible contenant la poudre A pressée sur la catho-
de. 3 et on régle la distance entre celle-ci et le substrat ’de ma-
niére qu'elle corresponde au libre parcours moyen de particules
du matériau pulvérisé, c'est-a-dire environ 3 a 6 mm dans les con-
ditions opératoires du présent Exemple. On ferme l'appareil et on
y fait le vide (107 - 107® Torr) avec une panpe & diffusion de
type BALZERS PST 900A.

Puis, par l'entremise de la vanne 13 on intrcduit de 1l'argon
4 99,9 % provenant d'un cylindre et on régle la pression & 5-1072
Torr. On polarise le porte-objet et on procéde pendant 6 min au
décapage ionique des plaguettes de substrat sous un courant de 2mA.

 Puis, sans arréter le courant de décapage, on regle la pression

20
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35

d'argon & 2 x 1073 Torr, on enclenche le courant de pulvérisation
de maniére que les deux effets se superposent, ceci pour éviter
une retombée des produits de décapage sur le substrat. Aprés quel-
ques secondes on coupe le circuit de décapage et on laisse le dépdt
se poursuivre sous 7 mA/cm? de cible, ce qui donne une vitesse de
dépdt de 0,1 /am,/min.

Lorsqu'on estime qu'il s'est déposé environ 1,5 a 1,8 aum de
produit auto-lubrifiant, on arréte 1l'opération et on retire les
plaquettes de 1l'appareil afin de les soumettre aux analyses et aux
tests de friction et on répéte la méme opération sur d'autres sub-
strats en utilisant successivement comme cibles les compositions
B et C.

Puis on recommence le tout avec d'autrs plaquettes en lais-
sant la pulvérisation s'effectuer pendant des périodes différen-
tes, de manidre 3 obtenir toute une gamme d'échantillons de matie-
res diverses, recouverts de films de compositions et d'épaisseurs
différentes et déposés sur des surfaces de finitions différentes.

Les campositions chimiques des dépdts ont été analysées et
portées sur un graphique en fonction de celles des poudres corres-—
pondantes ayant servi de cible (voir fig. 2). On constate, d'aprés
ce graphique, qu'il existe, dans les conditions opératoires pré-
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citées, une relation pratiquement linéaire entre la composition
des mélanges de départ et celle des revétements. On voit aussi qu'a
une composition pulvérisable contenant 42,8 % de S5 correspond un
dépdt contenant 40,06 % de soufre (quantité stoechiométrique cor-
5 respondant a la formule MoS.)
Les tests de friction auxquels ont été ensuite soumis ces é-
chantillons sont les suivants : '
I. Test de "disque et bille" : L'appareil utilisé pour cet

essai, dont une forme est décrite dans ASLE transactions 14, [4] '

10 267-274, comprend un disque support sur lequel on monte 1'échan-
tillon & tester sous forme d'une plaquette de forme circulaire con-
tre laquelle applique. une butée a bille dont la pression contre
1'échantillon est réglable et qui comporte un jeu de jauges de con-
trainte permettant de mesurer la force de frottement entre la bil-

15 le et 1'échantillon. Le disque étant mis en rotation a une vites-
se déterminée, on note le nambre de tours ou le temps nécessaire
pour éroder le dépdt (c'est-a-dire provogquer une augmentation no-
table de la friction) sous une pression déterminée de la bille.
Pour les présents tests "aisque et bille" on a utilisé les para-

20 métres suivants :

Bille ¢ 0,7 mm, acier ou rubis synthétique; vitesse de dé-
placement 1 cm/sec; charge 56 kg/nmz; pression et température am-
biante.

II. Pendule de Barker : Ce pendule est constitué d'un balan-

25 cier métallique rigide mmi d'un poids réglable et dont l'organe
de pivotement (une rotule sphérique) repose entre deux surfaces
planes disposées en V, l'angle de celui-ci étant de 90°. Pour la
mesure, on place les revétements a tester sur les surfaces du V
en contact avec la rotule, on déplace le bras du pendule de sa po-

30 sition d'équilibre d'un angle déterminé par une échelle graduée,
on le libére afin qu'il entre en balancement et, aprés un nambre
déterminé de période, on 1lit la valeur de 1'amplitude du dernier
balancement. Le coefficient de friction " est 1ié aux paramétres

ci- dessus par la relation suivante :

Ao - Af N

N
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Ro = amplitude initiale; Af = amplitude finale; N = nombre de
battements; Kk = coefficient dépendant du poids du pendule. Dans
le cas d'espéce k = 0,0735 (poids de 1 kg).

L'épaisseur des &épOts a été mesurée par interférométrie sui-

5 vant les moyens habituels et, plus spécialement, par la méthode
"TALYSURF". Pour l'appiication de cette méthode, on utilise un com-
parateur enregistreur dont le curseur se déplace linéairement sur
la surface a étudier et qui enregistre (en les amplifiant forte-
ment) les différences de niveaux rencontrés par ce curseur. Pour

10 . pouvoir mesurer l'épaisseur d'un dépdt, on applique préalablement
sur le substrat, avant revetement, un fil métallique qui, une fois
le film déposé, laisse aprés arrachage une trace dont la profon-
deur correspond a l'épaisseur a mesurer.

Les résultats des tests ci-dessus sur les différents échan-

15 tillons de placage préparés suivant le présent exemple ont permis
de mettre en relation les qualités auto-lubrifiantes des d&épdts
de sulfure de molybdéne “turbostratiques" avec les variables sui-
vantes : 1'état de surface du substrat, 1'épaisseur du dépot et
la camposition de celui-ci.

20 Ainsi a la figure 3, on a porté la variation du coefficient
de friction avec le temps suivant le test "disque et bille" d'un
revétement A de 1 pm (obtenu a partir dfe la composition A ci-des-
sus) et d'un revetement C de 1,1 /um (obtenu a partir de la campo-
sition C) sur un substrat d'acier finement poli (méthode P-3). On

25 constate que, dans ce test, le revéetement A pauvre en soufre gar-
de ses propriétés auto-lubrifiantes ( » 6000 h) plus longtemps que
le revetement C riche en soufre (~ 100 h). On a, par ailleurs,
fait subir un traitement comparable & des revétements d'épaisseur
comparable obtenu par les moyens classiques (voir, par exemple les

30 méthodes de dépdt par pulvérisation décrites dans les deux premiéres
références citées dans 1'introduction et, également la référence
suivante : G. ROCHAT et al.; Lubrification solide de mobiles mi-
cromécaniques, L.S.R.H. Conférence No F 2'6, CIC, Gendve, 1979)
et .on a constaté que la résistance de tels dépdts & 1l'usure était

35 considérablement inférieure & celle des dépdts turbostratiques de

1'invention. En effet, les revetements auto-lubrifiants classiques




WO 80/00712 ' PCT/CH79/001;
- 12 -

perdaient leurs propriétés aprés une période de l'ordre de 120 a
150 h seulement. '

Cependant, pour deux revetements identiques déposés sur lai-
ton (polissage P-3), on a constaté que la camposition C donnait
un revetement plus glissant que la composition A. Cet état de chose

i est illustré par la figure 4 ol on a porté la variation de ", en
fonction du nombre de cycles dans le test du pendule de Barker (cour-
be pointillée = résultats obtenus sur le revétement A; courbe plei-
ne = résultats obtenus sur le revétement C).

10 Par ailleurs, sur le graphique représenté a la figure 5, on

a porté les variations du coefficient de friction (obtenu par 1les
test du pendule de Barker) en fonction de 1'épaisseur en 4m du &é-
pdt (composition C) sur acier Sandvik 17 AP et ceci pour des sub-
strats polis suivant les méthodes décrites plus haut (P-1 = courbe
.15 mixte; P-2 = courbe pleine et P-3 .= courbe pointillée). On cons—
tate avec surprise que les revétements les plus glissants sont ob-
tenus sur les substrats les plus rugueux. Par ailleurs, 1'épais-
seur des dépdts conduisant au "} minimum est de l'ordre de 1 &
1,5 pm. )
20 Exemple 2
On a sélectionné un lot de roues d'échappement de mouvements
d'horlogerie qu'on a empilées les unes sur les autres en faisant
coincider leur trou central de maniére a obtenir un bloc cylindri-
que percé axialement. Par l'entremise de ce trou central, on a mon-
25 té ce bloc sur l'axe d'un dispositif de mise en rotation, les fa-
ces planes du cylindre étant masquée, de part et d'autre, par des
bagues de serrage en matiére plastique. Le dispositif rotatif, mis
en mouvement de l'extérieur par l'entremise d'une transmission a
joints étanches a été placé en guise de porte-substrat dans un ap-
30 pareil de pulvérisation cathodique similaire & celui décrit a 1'Exem-
ple 1. Le &pdt de matiére auto-lubrifiante étant destiné a recou-
vrir la partie externe des dents des roues d'échappement (la zone
frappée par l'ancre du mouvement) celles-ci ont subi, auparavant,
un traitement de polissage fin tel que dcrit 3 1'exemple précé-
35 dent. Dans certains cas, le polissage mécanique a été remplacé par
un polissage électrolytique. Aprés polissage, les piéces ont été

dégraissées et nettoyées comme décrit a 1'Exemple 1.
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Pour les dépdots on a utilisé des cibles de composition sem-
blable & la camposition C de 1'Exemple 1 donnant des Gépots rela-
tivement riches en soufre et i des épaisseurs de 1 & 1,5 L

Les roues une fois revétues ont été utilisées pour le monta-
ge de mouvements d'horlogerie et ces mouvements ont été testés sur
un ampliscope GREINER permettant de déterminer 1l'amplitude des mou-
vements de l'axe du balancier. La grandeur de cette amplitude est
en effet une mesure de la qualité lubrifiante des dents de 1'échap-
pement. On a constaté que, dans tous les cas, les propriétés auto-lu-
brifiantes des revétements obtenus suivant 1'invention étaient su-
périeures & celles des 4épots similaires obtenus par les moyens
habituels, notamment par aspersion des surfaces frottantes par une
dispersion de MoS, dans un solvant volatil ou dépot par pulvéri-
sation suivant la technique de Spalvins (voir référence citée dans
1'introduction).

On motera que les revétements auto-lubrifiants suivant 1'in-

vention sont également utiles sur d'autres piéces de mécanique et
notamment les piéces horlogéres en rotation, animées de mouvements
d'oscillation ou subissant des efforts de frottement et/ou de per-
cussion, telles que, par exemple, des éléments. d'échappement, en-

grenages, roues, pivots, axes, paliers, cliquets, etc.

Exemple 3

On a @éposé, sous 2°1073 Torr d'argon et une densité de cou-
rant 7 mA/cm2 une série de chalcogénures métalliques dont la liste
figure au Tableau ci-dessous. Les produits utilisés étaient des
chalcogénures cammerciaux qu'on a simplement séchés a 1l'air sans
autre purification. Les tensions cathodigues et les rendements de
placage sont également donnés au Tableau. Les propriétés de lubri-
fication des dépots obtenus (env. 1 /um) sur acier ont été testés
au Pendule de Baxter, les coefficients de friction moyens figurent

également au Tableau ci-dessous.

PCT/CH79/00132
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TABLEAD

Rendement
g/cm?,min (x1073)

7,12
9,6
12,9

6,3
7,6

5,19

Coefficient

de friction

0,2-0,4

0,08 - 0,15
0,3 inuti-
lisable
0,1

non mesurable,
non lubrifiant

PCT/CH79/0013
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour d@époser, par pulvérisation cathodique, un re-
vétement auto-lubrifiant de chalcogénure métallique suivant lequel
on projette sur une cible de matiére a pulvériser, camprenant un
ou plusieurs chalcogénures en mélange, des ions fournis par une
décharge cathodique développée au voisinage immédiat de ladite ci-
ble et en atmosphére de gaz raréfié, les matieéres ainsi _arrachées

3 la cible se déposant sur un substrat placé en regard de ladite o

cible, caractérisé par le fait qu'on soumet l'espace cathodique
de ladite cible & un champ magnétique, qu'on régle la distance en-
tre la cible et ledit substrat de maniére qu'elle oorrespondé appro-
ximativement au libre parcours moyen des molécules arrachées ala
cible et que la densité du courant de pulvérisation est telle que
la vitesse de &épdt, sur la surface du substrat en regard de la
cible, soit d'au moins O,l/um/min.. )

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait
que le champ magnétique est de 45 & 100-103 a/m, que ladite dis-
tance entre la cible et le substrat est de 1,5 a 7 mm et que la
tension cathodique nécessaire & produire ledit courant est de 400
a 8oov.

3. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait
que le chalcogénure meétallique est choisi parmi les sulfures, sé-
1éniures et tellurures de Mo, W, Nb, V, 2r, Ti, Ta.

4. Prodécé suivant la revendication 3, caractérisé par le fait
que le chalcogénure métallique est choisi parmi MoOS, s, MoSep,
MOTGZ, NbSe2 et TaSeZ.

5. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait
que, préalablement au dépdt, on soumet les substrats devant etre
revétus & un traitement de décapage mécanique.

6. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé par le fait
que, préalablement & la mise en action de la pulvérisation propre-
ment dite, on soumet le substrat a un traitement de décapage io-
nique d'une durée de 1 -~ 4 min.

7. Revetement auto-lubrifiant de chalcogénure métallique carac—

PCT/CH79/00132
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la durabilité., lorsqu'il est soumis au frottement a sec, est con-
sidérable.
8. Revétement suivant la revendication 7, caractérisé par le
fait que le chalcogénure turbostratique est le NbSez, le MoS,, le
5 WS, et leurs mélanges. .
9. Revétement suivant la revendication 7, caractérisé par le
fait que son épaisseur est de 0,5 & 3 um.
10. Camposition & pulvériser pour déposer une couche auto-lu-
brifiante de chalcogénures métalliques, caractérisée par le fait
10 qu'elle comprend, en mélange avec le ou les chalcogénures métal-
liques & déposer, un excds d'au moins un des camposants métalli-
ques ou métalloidiques de celui-ci ou de ceux—ci & 1'état élémen-
taire, le tout sous forme d'une poudre & 1l'état coampacté logée dans
le réceptacle cathodique du dispositif de pulvérisation et ocons-
15 tituant la cible de celui-ci.
. 11. Composition suivant la revendication 1O, caractérisée par
le fait que le ou les chalcogénures métalliques sont de formules
Mosz, WS,, MoSe,, MdI‘ez; NbSe, ou TaSe,.
12. Composition suivant la revendication 10, pour déposer une
20 couche de bisulfure de molybdéne dont le contenu en soufre est com-
pris entre 38 et 50 %, le reste étant le molybdéne, et permettant
d'obtenir des dépdts contenant de 35 a 48 % de soufre.
13. Composition suivant la revendication 12, caractérisé par
le fait qu'elle contient 42,8 % de soufre et que le dépdt qu'on
25 en obtient contient 40,06 % de soufre, ce qui correspond a la stoe-
chiométrie de la formule Mo§2.
14. Piéces de mécanique recouvertes d'un dépot auto-lubrifiant
de chalcogénure métallique suivant le procédé de la revendication
1.
30 15. Piéces suivant la revendication 14, caractérisées par le
fait que le chaloogénure du revetement est soit du bisulfure de .
molybdéne, soit du biséléniure de molybdéne, soit un mélange de
ces deux camnposants.
16. Pidces suivant la revendication 14, caractérisées par le
35 fait qu'elles sont constituées de roues d'échappement de mouvement
d'horlogerie dont au moins une zone de la surface des dents est
recouverte d'un dépdt de MoS, turbostratique.

P
) v‘,’%};
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17. Piéces suivant la revendication 14, caractérisées par le
fait qu'elles sont tonstituées par des pieces horlogéres en rota-
tion, en oscillation ou subissant des efforts de frottement et/ou
de percussion, notamment des éléments d'échappement, engrenages,

5 roues, pivots, axes, paliers, cliquets.

18. Piéces revetues d'un dépot auto-lubrifiant de structure

turbostratique possédant une grande résistance a l'usure lorsqu'il

est en frottement a sec.
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