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poli puis recouvert d'une couche de diamant polycristallin (3).
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Description

Description de I'art antérieur

[0001] La présente invention concerne l'utilisation d’'un matériau céramique léger et dur comme substrat pour des élé-
ments décoratifs, notamment pour I'habillage horloger, et en particulier pour réaliser des carrures de boite de montre ou
des maillons de bracelets.

[0002] Dans I'horlogerie, les métaux sont trés largement utilisés pour réaliser des pices d’habillage de montres-bracelets
en raison de leurs propriétés trés intéressantes: grande résistance mécanique, ténacité élevée, facilité de mise en ceuvre
et d’'usinage etc. Cependant, méme les métaux les plus durs comme le carbure de tungstene ou carbonitrure de titane ne
présentent pas une dureté suffisante pour empécher toute rayure lors du port de la montre ou tout choc accidentel avec
des matériaux trés durs, comme par exemple le granité ou des poussiéres de silice contenues dans le béton.

[0003] C'est la raison pour laquelle les matériaux utilisés pour 'habillage comprennent souvent une couche de revéte-
ment additionnelle trés dure afin de résister aux rayures et empécher ainsi une altération relativement rapide de I'aspect
esthétique des piéces qu'elles constituent.

[0004] Il est ainsi connu de revétir des métaux, méme les métaux les plus durs comme le carbure de tungsténe ou
carbonitrure de titane, d’un film mince de protection en céramique encere plus dure, comme par exemple décrit dans le
document de brevet US4 517 217.

[0005] Afin d’obtenir les meilleures propriétés possibles en termes de dureté, la demanderesse a introduit une couche de
revétement en diamant, non seulement pour réaliser des verres de montre, comme décrit dans le document EPQ 854 403,
mais aussi comme de couche de revétement d’un matériau d’habillage existant, comme dans le document EPO 844 539.
La réalisation d’une telle couche de diamant est toutefois délicate & réaliser sur des substrats en métal dur fritte, qui
comprennent généralement du cobalt comme liant, et dont la présence empéche la formation du diamant durant le procédé
CVD. Ce processus nécessite donc le dépdt d’une couche de protection intermédiaire sur le substrat ou alors une attaque
profonde de celui-ci qui est difficile & maitriser; par ailleurs, ce matériau est difficile & mettre en forme et notamment difficile
a usiner au moyen des procédés d’usinage classiques.

[0006] Ces limitations en termes de substrats et la difficulté d’'usinage pour la fabrication de pieces d’habillage horloger ou
de piéces de bijouterie, ayant des formes souvent complexes a réaliser, ont poussé a chercher des alternatives permettant
d’obtenir des matériaux d’habillage dont les propriétés sont comparables non seulement termes de dureté, mais aussi en
termes de qualité optique et/ou esthétique.

[0007] La zircone (Zr02) et "alumine (oxyde d’aluminium, AI203) ont constitué d’excellents compromis entre la résistance
mécanique, la dureté et I'esthétisme conféré par la transparence optique obtenue. Ces matériaux, dont la production
s'effectue sans perte de matiére importante, ont été privilégiés parla suite dans le domaine horloger en raison de la qualité
résultante du processus de frittage, qui permet d’obtenir une forme voulue proche de laforme finale et ne nécessitant donc
que peu ou pas d'opérations d'usinage complémentaires avant I'opération de polissage diamant. La «near net shape»
obtenue en sortie du processus de frittage a permis de réduire sensiblement les colits de fabrication de telles piéces
d’habillage.

[0008] Cependant, la dureté n’est pas aussi élevée qu’avec une couche de diamant, et aucune alternative n'a été trou-
vée par ailleurs pour obtenir un revétement de diamant avec un autre substrat que les métaux durs. Les matériaux de
substitution ci-dessus se sont en effet révélés inefficaces en tant que substrat pour une couche de diamants; la zircone
en raison de la mobilité de I'oxygéne, et I'alumine en raison de sa trop grande fragilité pour une utilisation en tant que
matériau pour élément décoratif, par exemple sur une piéce d’habillage horloger. D’'une maniére générale, les céramiques
a base d’oxyde ne se prétent pas bien au dépdt diamant en raison de I'affinité de 'oxygéne pour le carbone.

[0009] Il existe par conséquent un besein, notamment sur le segment du luxe, pour un matériau, destiné a des éléments
décoratifs et/ou I'habillage horloger, utilisé comme substrat et destiné & étre recouvert d’'une couche en diamant polycris-
tallin, de telle sorte que la dureté optimale soit toujours garantie sans toutefois porter atteinte & aspect décoratif conféré.

[0010] On connait par ailleurs, dans le domaine de l'outillage industriel, des céramiques trés dures obtenues par frittage
pour des applications mécaniques et thermiques (soupapes, roulements a bille etc.). Dans ce cas cependant, les aspects
esthétiques ne sont pas pertinents. La vocation d’un polissage n’est pas alors de donner un aspect mircir; ce polissage
trés coliteux vu la dureté du substrat a polir et I'épaisseur des cro(ites de frittage a éliminer n’est effectué que lorsqu’il
faut diminuer les frottements au niveau de la surface du substrat, qui est alors utilisé directement sans aucune couche de
revétement. La dureté des matériaux & usiner décourage plus généralement la transposition & un domaine dans lequel
la précision d’usinage doit étre trés excellente vu la qualité de finition qui est requise. De méme, s'il également connu de
recouvrir ensuite ce type de matériau d’'une couche mince de diamant, comme par exemple pour des outils de coups,
dans ce cas cependant les couches de diamant obtenues sont mates, rugueuses et irréguliéres. Un polissage quelconque
du substrat et/ou de la surface de revétement en diamant serait contraire au but recherché pour améliorer la qualité de
la coupe, ce pour quoi il est souhaitable d’augmenter au maximum les propriétés abrasives de la surface du matériau
utilisé. De plus, la couleur des céramiques variables, ce qui a rendu impossible une quelconque transposition de telles
céramiques en combinaison avec le diamant pour des éléments décoratifs, par exemple dans le domaine horloger.
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Bréve description de I'invention

[0011] Un but de la présente invention est de proposer un nouvel élément décoratif, par exemple un matériau pour ha-
billage horloger, qui puisse étre utilisé comme substrat pour une couche de protection en diamant polycristallin.

[0012] Un autre but de la présente invention est de proposer un nouvel élément décoratif, par exemple un matériau pour
I'habillage, contérant un meilleur confort au porter a I'utilisateur de la montre.

[0013] Un but additionnel de l'invention est de proposer un nouvel élément décoratif, par exemple un matériau pour ha-
billage horloger, dont la couleur est stable et reproductible et les aspects esthétiques sont améliorés.

[0014] Ces buts sont afteints grace a I'utilisation de nitrure de silicium (Si8N4) sélectionnée comme substrat parmi des
matériaux céramiques pour I'habillage horloger, le substrat étant poli et recouvert d’'une couche de diamant polycristallin.

[0015] L'amélioration du confort au porter des montres est permis grace a la diminution du poids, sans toutefois que cette
diminution ne porte atteinte a la ténacité des matériaux utilisés comparativement aux métaux. Au contraire, la meilleure
ténacité du nitrure de silicium comparativement aux matériaux d’habillage classiques en rend une fissuration quasiment
impossible & 'usage, méme lors de chocs violents. Par ailleurs, le coefficient de dilatation thermigue du nitrure de silicium,
proche de celui du diamant, minimise les tensions internes du matériau obtenu.

[0016] La demanderesse a également constaté avec surprise que la couverture par une couche de diamant polycristallin
du substrat Si3N4 en permettait une meilleure fixation et reproductivité de la couleur qui n’est pas garantie avec le substrat
nu en sortie du processus de frittage.

[0017] Des exemples de mise en ceuvre de I'invention sont indiqués dans la description et illustrés au moyen des figures
annexées, dans lesquelles:

la fig. 1 montre illustre une vue en coupe de piece d’habillage pour bracelet utilisant le matériau selon un
mode de réalisation préférentiel de l'invention;

les fig. 24, 2B, 2C  illustrent un agrandissement selon le cadre A en pointillés de la fig. 1, respectivement aprés frittage,
aprés substitution d’une couche de carbure de silicium et enfin aprés recouvrement d’une couche
de diamant.

Description détaillée

[0018] Le nitrure de silicium posséde des propriétés physiques trés intéressantes en termes de densité (3.25), de dureté
(14.5GPa, soit preés de 1500 Vickers, correspondant a des kg/mmz2) et de ténacité (8 MPa m 1) qui en font un matériau
de choix pour des paliers, des roulements a bille ainsi que des soupapes. Par ailleurs, son faible coefficient de dilation
de 2.0*10-6 par Kelvin sur une plage de 20 a 500 degrés Celsius est intéressant pour un dépét de diamant dont les
coefficients de dilatation sont comparables; une telle combinaison est souvent employée sur des outils de coupe en raison
de la dureté obtenue.

[0019] La dureté du Si3N4 justifie & elle seule son emploi comme couche de protection sur des piéces dont on peut
garantir I'inrayabilité; sa trés faible densité, comparable a celle de 'aluminium, et qui n’altére pas pour autant sa ténacité,
et donc sa résistance intrinséque aux chocs, en font de plus un candidat potentiel pour des objets portés dont on cherche
a minimiser le poids, cette fois non plus en tant que couche de protection, mais en tant que substrat. Ce compromis de
dureté, ténacité et 1égéreté exceptionnel n'est toutefois pas sans prix, car I'usinage d’un matériau aussi dur est évidem-
ment particulierement difficile. L'obtention de la forme désirée apres frittage requiert la mise en ceuvre d’'une machine
sophistiquée permettant de supprimer une crolte de frittage de I'ordre de 0,5 mm. D’autre part, deux inconvénients ma-
jeurs, a savoir la reproductibilité de la couleur de la céramique obtenue, oscillant entre le gris clair et le gris foncé, ainsi
que I'absence d’effet miroir du matériau lorsqu’il est recouvert de diamant ont conduit & renoncer a son usage notamment
dans le milieu horloger ou la finition est trés importante pour obtenir une couche de revétement uniforme et garantir ainsi
l'esthétique des piéces, telles que par exemple la carrure du boitier ou des maillons du bracelet.

[0020] Selon linvention, onintroduit un procédé de fabrication pour matériau d’habillage horloger exempt de ces limitations
connues et qui comprend tout d’abord une étape de frittage pour obtenir la forme souhaitée en nitrure de silicium, puis
I'ablation d’une crolite de frittage, qui est en général de 0,5 mm. Par ailleurs une étape de polissage intensif est effectuée
immédiatement aprés 'ablation de la crolite de frittage afin de procurer un bel effet miroir au substrat, de telle sorte que
la rugosité moyenne arithmétique de sa surface (Rmms, rms signifiant mean root square) soit typiquement inférieure & 1
micrométre, et de prétérence inférieure & 500 nanométres, afin d’éviter au maximum tout effet d'irisation lors de la réflexion
de la lumiére.

[0021] Selon une variante préférentielle de I'invention, ces étapes d’ablation et de polissage intensif sont suivies d'une
transformation de la surface du substrat Si3N4 obtenu en carbure de silicium (SiC). En effet, cette couche intermédiaire de
substrat favorise I'adhérence d’une couche de diamant, dont la croissance sur la surface de carbure de silicium obtenue
peut étre réalisée par exemple par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) ou toute autre méthode de dépdt connue de
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I’homme du métier; similairement la transformation de la surface de nitrure de silicium en carbure de silicium peut étre
obtenue par exemple par plasma, mais aussi par d'autres méthodes connues de ’'homme du métier.

[0022] Le recouvrement par une fine couche de diamant polycristallin, typiqguement entre 5 et 8 micrométres, n’altére
pas le bel effet miroir et permet parallélement de stabiliser la couleur pergue du nitrure de silicium, qui apparait d'un gris
foncé homogéne. Tout effet dirisation est du reste fortement diminué pour une couche dont I'épaisseur est supérieure a
quelgues micrométres.

[0023] Selon un mode de réalisation préférentiel de I'invention, le procédé de fabrication pour matériau d’habillage selon
l'invention comprend de plus au moins une étape de Hot Isostatic Pressing (aussi connue sous 'acronyme de HIP) pour
augmenter la densité du substrat en Si3N4 et lui conférer une porosité résiduelle inférieure & 0.5%.

[0024] On peut ainsi obtenir un matériau pour élément décoratif, comme par exemple destiné a 'habillage horloger, pré-
sentant une forme non plane et une dureté de 'ordre de 10 000 Vickers, qui peut donc étre employé pour notamment
I'habillage de carrures et de maillons de bracelets. Les piéces réalisées avec ce matériau sont beaucoup plus légéres
que celles employées traditionnellement dans I’horlogerie, comme I'alumine et la zircone; par ailleurs le recouvrement par
du diamant polycristallin selon l'invention permet d’améliorer I'esthétique des pieces réalisées. Par ailleurs, les propriétés
hypoallergéniques de la céramique S13N4 sont nettement meilleures que celles de métaux durs qui contiennent généra-
lement du cobalt ou du nickel, fortement allergenes. Ceci participe a I'amélioration du confort au porter, et constitue par
conséquent une amélioration additionnelle par rapport aux matériaux connus.

[0025] La fig. 1 montre une vue en coupe d’un maillon de bracelet selon un mode de réalisation préférentiel de I'invention,
comprenant des tiges ou barrettes 4 de fixation & ses extrémités. Le maillon fini comprend un substrat 1 en nitrure de
silicium et une couche de revétement en diamant polycristallin 3.

[0026] La fig. 2A montre un agrandissement selon le cadre en pointillés A visible sur la fig. 1 du maillon du bracelet aprés
I'opération de frittage pour 'obtention de la céramique, mais avant I'opération de transformation de la surface de nitrure
de silicium 1 en carbure de silicium 1. Le nitrure de silicium ne permettant pas, contrairement a la zircone par exemple,
d’obtenir une «near net shape», il est nécessaire, pour obtenir des contours nets et précis de la piéce a usiner, de procéder
a une ablation d’une crolte de frittage 1°, dont I'épaisseur d’environ 0,5 mm est indiquée par la cote 6.

[0027] La fig. 2B montre la surface de la piece aprés ablation de la crolte de frittage 1°, représentée en pointillés, et
transformation de en carbure de silicium (SiC). Comme déja indiqué plus haut, le film en carbure de silicium 2 est utilisé
ici en raison de ses meilleures propriétés d’adhérence avec la couche de diamant CVD déposée.

[0028] La fig. 2C montre précisément une vue en coupe du substrat en nitrure de silicium 1 et de la couche de revétement
en diamant polycristallin 3 avec la fine couche intercalaire en carbure de silicium 2. Lorsque I'épaisseur de la couche
de diamant dépasse quelques micrométres, typiquement 5 micrométres, des propriétés d’homogénéité de la couleur de
nitrure de silicium d’un gris trés foncé ont été obtenues. Par ailleurs, malgré le co(it de fabrication élevé des piéces réalisées
avec ce substrat céramique et le revétement en diamant, cette solution présente un avantage esthétique conféré par les
propriétés de réflexion isotropes du revétement en diamant polycristallin et la conservation de I'effet miroir conféré au
substrat 1 aprés I'étape de polissage intensif pour lisser sa surface. Selon un mode de réalisation alternatif, la couche de
diamant déposée peut étre de type choux-fleur, avec une topographie trés réguliere et peu abrasive de telle sorte qu’un
polissage final puisse étre éventuellement facilement exécuté sur la couche de diamant CVD 3; le choix de ce type de
structure pour la couche de diamant 3 se fait toutefois au détriment de sa dureté. L’épaisseur de la couche de diamant
CVD déposée est indiquée par la cote 7, qui est fortemenent grossie par rapport a la crolte de frittage 1° représentée
sur la fig. 2A.

[0029] On peut ainsi réaliser des picces exposées régulierement a des forces de friction ou sujettes a des chocs ayant
une surface de la meilleure dureté possible, ainsi que d’'une légéreté jamais constatée jusqu’alors, et ce tout en préservant
l'esthétisme des pieces réalisées. L'utilisation du substrat et du revétement de l'invention pour des maillons de bracelet
ou pour la fabrication d’'une carrure est indiqué a titre d’exemple sans vocation limitative; ’homme du métier comprendra
toutefois aisément qu’'une application a d'autres types de piéces a vocation décorative ayantles mémes contraintes d’'usage
est aussi envisageable, comme par exemple des stylos, des briquets, des coques de téléphones portables, stc.

Revendications

1. Elément décoratif comprenant du nitrure de silicium (Si3N4) utilisé comme substrat (1), ledit substrat (1) étant poli et
recouvert d’une couche de diamant polycristallin (3).

2. Elément décoratif selon la revendication 1, la rugosité moyenne arithmétique (R.ns) de la surface dudit substrat étant
inférieure a 1 micrométre.

3. Elément décoratif selon I'une des revendications précédentes, 'épaisseur (7) de ladite couche de diamant polycris-
tallin (3) étant d’au moins 5 micrométres.

4. Elément décoratif selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'il présente une forme non plane.
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Elément décoratif selon 'une des revendications précédentes, comprenant de plus une fing couche intercalaire en
carbure de silicium (2).

Elément décoratif selon 'une des revendications précédentes, ledit élément étant utilisé comme matériau d’habillage
horloger.

Procédé de fabrication pour élément décoratif, comprenant les étapes de:

— frittage d'une céramique en nitrure de silicium;

— suppression d’une cro(ite de frittage (1°) d'une épaisseur (6) d'au moins 0,5 mm;

— polissage intensif de la surface de ladite céramique en nitrure de silicium;

— transformation de la surface du substrat obtenu en carbure de silicium (2);

— croissance d'une couche de diamant polycristallin sur la surface de carbure de silicium (2) obtenue.

Procédé de fabrication pour élément décoratif selon la revendication 7, comprenant de plus au moins une étape de
Hot Isostatic Pressing (HIP) pour augmenter la densité du substrat (1) en Si3N4.
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