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The method disclosed comprises, during a first step, the vacuum deposition on the surface of a substrate (10) of at
least a first layer (11) of at least one metal elected amongst a group including titanium, zirconium, hafnium, vanadium, ni-
obium, tantalum, chromium, molybdenum, tungsten, aluminium, to which there is added at least one element selected
amongst the group including carbon, nitrogen, oxygen, boron, silicon, fluorine, chlorine, sulphur, phosphorus, and during
a second step, the activation of said first layer by ionic bombardment in vacuum conditions and the simultaneous deposi-
tion of a second fine layer (12) of a metal and/or a metal alloy, and finally, during a third step, the galvanic deposition of a
third layer (13) of a decorative metal coating on said second layer (12).

(57) Abstract

(57) Abrege

Le procédé consiste 4 déposer sous vide, au cours d'une premiére étape, sur la surface d'un substrat (10), au moins
une premiére couche (11) d’au moins un métal choisi parmi le groupe: titane, zirconium, hafnium, vanadium, niobium,
tantale, chrome, molybdéne, tungsténe, aluminium, auquel on ajoute au moins un élément choisi parmi le groupe: car-
bone, azote, oxygéne, bore, silicium, fluor, chlore, soufre, phosphore, & activer, au cours d'une seconde étape, cette pre-
miére couche par bombardement ionique sous vide et 4 déposer simultanément une seconde couche fine (12) d'un métal
et/ou d'un alliage métallique, et enfin & déposer galvaniquement, au cours d’une troisiéme étape sur cette seconde couche
(12).une troisiéme couche (13) d‘un revétement métallique décoratif.
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PROCEDE DE DEPOT SUR UN SUBSTRAT, D'UNE COUCHE D'UN REVETEMENT
DECORATIF RESISTANT A L'USURE, ET OBJET REALISE SELON CE PROCEDE

La présente invention concerne un procédé de dépdt sur un substrat,
d'une couche d'un revétement décoratif résistant a 1'usure, ce
substrat constituant au moins une partie d'un objet décoratif et/ou
utilitaire.

Elle concerne également des objets décoratifs ou utilitaires, réalisés
par ce procédé, dont l'aspect esthétique est important.

On demande trés souvent que les surfaces des objets décoratifs aient
une couleur dorée. Lorsque ces objets ne sont pas en or massif, mais
fabriqués en un métal non noble tel que le laiton, 1'acier inoxydable,
le zinc, etc ..., on peut obtenir cet aspect doré¢ par application d’un
revétement superficiel d'or ou d’alliage d'or, le plus souvent par un
procédeé galvanique. Si l'on désire que ce revétement soit résistant a

l'usure et & la corrosion, son épaisseur doit au moins atteindre 10
micrométres.

A cet effet, on dépose en général galvaniquement une couche de base
constituée d'un alliage de métal précieux a 14 ou 18 carats. Mais la
résistance & la corrosion de ces alliages est souvent insuffisante, et
leur couleur ne correspond pas exactement aux couleurs des alliages
massifs, tels que ceux définis par exemple par les normes de
1'industrie horlogére Suisse NIHS 03-50 (alliage IN14, 2N18, 3N, 4N,
5N).

La résistance a la corrosion des placages d’or, ainsi que leur
couleur, peuvent étre améliorées par application galvanique d'une
couche superficielle d'alliage d'or ayant une pureté supérieure ou

égale & 22 carats, et correspondant exactement a la couleur désirée.

Etant donné le prix élevé de l'or, et sa faible résistance & l'usure,
on a essayé de remplacer les placages d’'or par des revétements durs
déposés sous vide, ou en phase gazeuse. A titre d'exemple, on applique

couramment des revétements de nitrure de titane, déposés par réactions
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chimiques en phase gazeuse, par évaporation réactive, par projection
ionique ou par pulvérisation cathodique, sur des obJeﬁs décoratifs en
métal, en carbures ou en nitrures métalliques frittés, -ou en cérami-
que. Ces revétements ont l'avanﬁage d'étre trés résistants a 1'usure
et de pfésenter un aspect doré. 7

Toutefois, 1la couleur obtenue par ces procédés n'est qu'approximati—
vement celle de l'or, et un oeil exercé détecte éisément la différen-
ce. Ce défaut d’équivalence sera mis en évidence par la suite en
référence aux figures 2 a 5.

D'autre part, l'obtention par projection ionique ou pulvérisation
cathodique de revétements de nitrure de titane trés denses et
résistant & la corrosion, implique des états de contrainte de compres-
sion treés élevés dans la couche, et par conséquent des contraintes de
cisaillement entre la couche et la matiére de base qui favorisent le

décollement du revétement.

Pour une application anti-usure, le brevet américain No. 3 857 682
propose de déposer sous vide une fine couche d'or par-dessus le ni-
trure de titane. Cette idée a été reprise dans le brevet américain No.
4 252 862 et le brevet suisse No. 631 040, appliquee au domaine
décoratif, dans le but de donner a la surface du nitrure de titane, la
couleur exacte de l'or, ou d'un alliage d'or. Au cours de 1'utilisa-
tion d'une piéce ainsi revétue, 1'usure du revétement d'or ne se
produit que sur les angles vifs et laisse apparaitre le revétement de
nitrure de titane dont la couleur se distingue peu de celle du reste

du revétement.

Pour améliorer 1la brillance et la conformité de couleurs des
revétements de nitrure de titane, 1la publication japonaise No.
58.153.776 et la publication européenne No. 38.294, décrivent un
 procédé de dépOt conjugué de nitrure de titane et d'or, destiné a
former sur tout ou partie de 1l'épaisseur du revétement un composé de
nitrure de titane/or. Cette maniere de procéder semble toutefois poser
des problémes de corrosion, et la couleur obtenue est également

éloignée des couleurs standards des revétements dorés.
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Finalement, le dépdt successif de fines couches de nitrure de titane

et d'or, par procédé sous vide, améliore également la brillance du
revétement .

Malheureusement tous ces procédés connus ont comme défauts princi-
paux :

- Le risque de décollement du revément provoqué par des contraintes de
cisaillement aux surfaces de contact du nitrure de titane et de la
matiére de base.

- L'adhérence aléatoire, souvent mauvaise de l'or sur le nitrure de
titane, sauf dans le cas d'un dépét simultané de nitrure de titane et
d'or.

- La difficulté d'obtenir une couleur standard par procédé de dépét
sous vide, et surtout de varier la couleur en fonction des demandes
des utilisateurs, les procédés de dépdt d'or ou d'alliage d'or ne
permettant pas de varier la couleur finale du revétement d'un traite-
ment & 1'autre.

La présente invention se propose de pallier ces différents
inconvénients et permet en particulier d'améliorer considérablement la
résistance a l'usure, 1'adhérence et l'aspect d'un dépdt & base de

nitrure de titane avec revétement final d'or.

Ce but est atteint par le procédé selon l'invention caractérisé en ce
qu'au cours d’'une premiére étape, on dépose sous vide, sur la surface
du substrat, au moins une premiére couche d’au moins un métal choisi
parmi le groupe : Titane, Zirconium, Hafnium, Vanadium, Niobium,
Tantale, Chrome, Molybdéne, Tungsténe, Aluminium, auquel on ajoute au
moins un élément choisi parmi le groupe : Carbone, Azote, Oxygeéne,
Bore, Silicium, Fluor, Chlore, Soufre, Phosphore, en ce qu'au cours
d'une seconde étape, on active cette premigre couche par bombardement
ionique sous vide, et on dépose, au moins en partie simultanément une
seconde couche fine d'un métal et/ou d'un alliage métallique, et en ce
qu’au cours d'une troisiéme étape, on dépose galvaniquement sur cette
seconde couche une troisiéme couche de revétement métallique

décoratif.
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La présente invention sera mieux comprise en référence a 1la
description d'exemples de réalisation et du dessin annexé dans le-
quel :

La figure 1 représente une vue schématique illustrant les différentes

phases du procédé selon 1l'invention, -

La figure 2 illustre le principe de la mesure de la couleur selon 1la

norme de la Commission Internationale de 1'Eclairage CIE 1976,

La figure 3 est une représentation graphique illustrant la brillance
de la surface colorée d'un revétement de nitrure de titane en fonction

de la quantité d’azote qu’'il contient,

La figure 4 illustre le taux de couleurs verte et rouge réfléchies par
un revétement de nitrure de titane en fonction de la quantité d'azote

qu'il contient, et

La figure 5 représente le taux de couleurs bleue et jaune reéfléchies
par un revétement de nitrure de titane en fonction de 1la quantité

d’azote qu'il contient.

Selon une forme de réalisation particuliérement intéressante, le
procédé décrit consiste & déposer - sous vide, par exemple par
pulvérisation cathodidue, par évaporation sous vide ou par projection
ionique, - du titane en présence d’'azote a la surface. d'un objet
métallique ou non métallique 10 schématiquement représenté par lé fig.
1. Au cours de ce dépdt, la quantité d'azote introduite dans
1’enceinte de traitement varie continuellement de 2Zéro a une valeur
définie par le résultat souhaité, de telle maniére que la composition
du revétement 11 en partant de la surface brute de 1l'objet, varie
progressivement du titane pur & un nitrure de titane ayant une
composition approximativement stoechiométrique. Selon une technique
particuliérement avantageuse, on varie simultanément la polarisation
électrique de 1l’objet traité, afin de varier progressivement les
contraintes de compression mécanique d'une valeur minimale au début du

revétement A une valeur maximale & la fin du revétement. De cette
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maniére, on obtient un revétement qui, en partant de la surface brute
de l'objet, présente un gradient déterminé de concentration en azote,
de résistance et de contrainte mécanique. De ce fait, le revétement
obtenu présente des contraintes de cisaillement minimales a la surface
de contact de l'objet et du revétement, ainsi que les propriétés

optiques, mécaniques et anticorrosives superficielles désirées.

Aprés dépdt de la premiére couche de nitrure de titane, le procédé
consiste & préparer la surface supérieure de cette couche afin de 1la
rendre apte & recevoir, par la suite une couche d'or ou d’'alliage
d'or, déposée par procédé galvanique, ayant la couleur définitive
souhaitée, aussi proche que possible d’une couleur standard définie
par les normes en usage. Pour cela, on effectue, au cours d'une
premiére étape de la seconde phase de traitement, une activation de la
surface de nitrure de titane par un bombardement ionique intense.
Apres cette premiére étape de traitement, on procéde au dépét d'atomes
d'or, formant une couche intermédiaire 12, au cours d'une seconde
étape de cette deuxiéme phase de traitement. Ce dép6t d'atomes d'or
s'effectue sous vide par évaporation, par projection ionique ou par
pulvérisation cathodique, tout en continuant & effectuer un
bombardement ionique de la surface de nitrure de titane. Au cours de
cette seconde é€tape on réduit progressivement la puissance de ce

bombardement ionique.

Lorsque cette opération est réalisée, la surface de nitrure de titane
activée est préte a recevoir une couche 13 d'or pur ou d'un alliage
d'or de pureté élevée, déposée par un procédé galvanique, permettant
de lui conférer la couleur désirée. Cette couleur peut étre modifiée 3
volonté en changeant la composition du bain galvanique ou en modifiant
les parameétres définissant les conditions du procédé de dépot
galvanique. De cette maniére, différents objlets d'un méme 1lot
préalablement revétus d'une couche de base de nitrure de titane, puis
d'une fine couche d'or, par un procédé sous vide, peuvent étre revétus
d'une couche finale ayant des nuances de couleurs différentes selon
qu’'ils ont été traités dans tel ou tel autre bain galvanique ou selon

que les conditions de traitement ont été modifiées.
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L'exemple de réalisation décrit ci-dessus, consistant & appliquer sur
un objet une couche de base de nitrure de titane, puis de déposer par
un procédé sous vide une fine couche d'or, puis d’effectuer un dépdt
galvanique de ce méme métal, peut aisément étre généralisé et appliqué
a différents autres métaux. La couche de base pouvant avoir une épais-
seur. comprise entre 0,1 et 20 micrométres,' peut étre rréalisée par
dépét sous vide d'au moins un des métaux suivants : le Titane, le
Zirconium, le Hafnium, le Vanadium, le Niobium, le Tantale, le Chrome,
le Molybdéne, le Tungsténe et 1’'Aluminium. Ce débOt peut étre effectué
en présence d'un des éléments suivants : le Carbone, 1'Azote, 1'Oxy-
géne, le Bore, le Silicium, le Fluor, le Chlore, 1le Soufre et le
Phospore. Comme pour lé nitrure de titane, on augmente progressivement
le taux de ces éléments au cours de la phase de dépét sous vide du ou

des métaux mentionnés précédemment.

En méme temps, et au fur et A mesure que le revétement augmente
d’'épaisseur, on polarise de plué en plus négativement les objets a
traiter. Ceci permet d’obtenir un revétement ayant une concentration
croissante d'éléments non métalliques et présentant des états de

contraintes mécaniques croissants.

Au cours d'une seconde phase du procédé, on effectue -un décapage
ionique intense, et on dépose, en partie simultanément, une fine
couche métallique qui peut étre en or ou en ailiage d'or, mais
également en un ou plusieurs météux précieux tels que par exémple le
Platine, 1le Palladium, le Rhodium, 1'Argent, 1'Irridium, 1'Osmium, le
Rhenium et le Ruthenium. Cette seconde couche a de préférence une
épaisseur comprise entre 100 et 10'000 %.

La couche finale est ensuite dépoéée par un procédé galvaniqué sur le
revétement métallique constituant la seconde couche. Ce dépdt galvani-
que est en général de l'or ou un alliége d'or & carats élevés; par
exemple un alliage d'or & au moins 22 carats comportant, comme élément
d'alliage, de 1'Indium, du Nickel, du Cobalt, du Cadmium, du Cuivre,
de l'Argent, du Palladium, du Zinc ou de 1’Antimoine. Toutefois, ce
dép6t peut également é&tre constitué d'un ou de plusieurs métaux preé-
cieux tels que le Platine, le Palladium, le Rhodium, 1'Argent, 1'Irri-
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dium, 1’Osmium, le Rhenium ou le Ruthenium, d’'un alliage d’'un de ces
métaux avec un ou plusieurs autres métaux, ou éventuellement d'un
métal ou d'un alliage non précieux.

L'épaisseur de 1la couche superficielle, obtenue par un procédé
galvanique sous des conditions nettement définies permettant d’obtenir
la teinte et l'aspect souhaité, est de préférence comprise entre 0,1

et 30 micrométres.

Le procédé permet de traiter la surface d’'un objet de manieére a
1'habiller d'une couche dure adhérente et résistante a la corrosion
ayant approximativement la couleur désirée, puis d’effectuer sur cette
couche de base un revétement final ayant exactement la couleur désirée

et adhérant parfaitement a cette couche de base.

Divers objets peuvent étre traités de cette manieére. Par exemple une
boite de montre en acier inoxydable, préalablement dégraissée et
séchée, est placée dans une enceinte de pulvérisation cathodique sous
vide. Au cours d'une premiére étape, elle subit un bombardement
ionique avec des ions d'argon, de fagon a éliminer 1les derniéres
traces superficielles de contaminant. L'objet est ensuite polarisé
négativement & quelques dizaines de volts, et on commence a déposer du
titane par pulvérisation cathodique. Au fur et & mesure que
l'épaisseur du revétement crolit, on augmente progressivement 1la
polarisation électrique de cet objet, et on introduit dans 1l'enceinte
un flux croissant d'azote, de fagon & déposer un composé de nitrure de
titane de plus en plus riche en azote. A la fin du dépdt de nitrure de
titane, lorsque 1l'épaisseur du revétement atteint un micrometre, la
polarisation de 1'objet peut s’'élever & une valeur comprise entre 150
et 250 volts, et la proportion d'atomes d'azote dans le nitrure de
titane sera approximativement de 50%. La couleur superficielle du

revétement est alors proche de celle de 1l'or.

L'opération suivante consiste & bombarder la couche de nitrure de
titane avec des ions d'argon. Au fur et A mesure que l'on réduit la
puissance de ce bombardement, on dépose par pulvérisation cathodique

une fine couche d'or, avec un flux croissant d'atomes d’'or, jusqu'a ce
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que cette couche atteigne une épaisseur de 0,1 micrométre. La boite de
montre est alors sortie de l'enceinte. On lui donne sa couleur
superficielle définitive en appliquant électrolytiquement un
revétement de 0,3 micrométre d'alliage d'or a 2¢ caraﬁs, contenant des
traces d’indium et de nickel, dont la couleur correspond a la nor-
me 2 N 18. ' '

Selon un autre exemple, on désire déposer & la surface extérieure d'un
tube de stylographe a bille en laiton une fine couche de rhodium ayant
une bonne résistance A l'usure. Apreés traitement de la surface par
nickelage galvanique, 1l'objet est introduit dans l'enceinte de pulvé-
risation cathodique ot il subit le méme traitement que dans l'exemple
précédent. Au cours du dépdt de titane, on remplace 1'azote par un
hydrocarbure, tel que par exemple du méthane, de fagon & déposer un
carbure de titane a proportion croissante en carbone. A la suite du
dépbt de carbure de titane, et simultanément. au bombardement ionique
de la surface, on dépose par pulvérisation cathodique'une fine couche

d’argent.

Une derniére couche de rhodium est ensuite déposée galvaniquement
par-dessus l'argent jusqu’'a ce que cette couche atteigne une épaisseur
de 0,3 micrométre. '

La figure 2 illustre le principe de la mesure de la couleur de 1la
lumiere réfléchie par la surface d'un objet selon la norme CIE 1976 de
la, Commission Internationale de 1'Eclairage. Trois grandeurs sont
mesurées et correspondent i trois axes définissant un repére orthogo-
'nal a trois dimensions. L'axe L définit la brillance, l'axe -a, +a
correspond aux deux couleurs complémentaires respectivement verte et
rouge. L'axe -b, +b correspond aux deux couleurs complémentaires

respectivement bleue et jaune.

La figure 3 représente un graphique comparatif entre la brillance du
nitrure de titane et de différents alliages standards d'or. En ordon-
née on a représenté la brillance en unités arbitraires et en abscisse
le taux d'azote entrant dans la composition'du nitrure de titane,

selon une unité arbitraire. La brillance de la surface d'un revétement
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de nitrure de titane est représentée par une courbe 20. La brillance
de différents alliages d'or est représentée par une succession de
points. On constate que la brillance de tous les alliages standards
représentés est supérieure 3 tous les composés de nitrure de titane.

La figure 4 représente la quantité de lumiére verte et rouge réfléchie
d'une part par un revétement de nitrure de titane et d'autre part par
divers alliages standards d’or. Comme précédemment, le taux d'azote du
composé de nitrure de titane est porté en abscisse selon une unité
arbitraire. La courbe 21 représente la quantité de lumiére verte et

rouge réfléchie par le revétement de nitrure de titane.

La figure 5 représente la quantité de lumiére bleue et jaune respecti-
vement réfléchie par un revétement de nitrure de titane et par divers
revétements d'alliages d'or standards. Comme précédemment le taux
d'azote contenu dans le nitrure de titane a été porte en abscisse
selon une unité arbitraire. La courbe 22 représente la quantité de
lumiére bleue et jaune réfléchie par le revétement de nitrure de
titane en fonction de sa composition. La lumiére bleue et jaune réflé-
chie par les différents alliages est représentée par une succession de
points.

On constate que quelle que soit la teneur en azote du nitrure de
titane il est impossible de faire colncider de fagon exacte un alliage
standard donné avec un point des courbes représentant le nitrure de
titane. Si 1'on prend par exemple 1l'alliage 5N, 1le point M le plus
proche sur 1la courbe 21 correspond & un nitrure de titane dont la
teneur en azote est comprise entre quatre et cing alors que le point
le plus proche sur la courbe 22 correspond a un nitrure de titane dont
le taux en azote est compris entre trois et quatre. Les mémes consta-
tations peuvent étre faites pour les autres alliages d’or standard. Il
en résulte qu'il est impossible d'obtenir un revétement de surface en
nitrure de titane qui présente exactement 1l’aspect d'un alliage d'or

standard, dfol un des intéréts majeurs du procédé décrit.

I1 est bien entendu que le procédé ne se limite pas au traitement des

objets décrits A& titre d'exemples, mais peut étre étendu a divers
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autres objets purement décoratifs ou & des . objets utilitaires pour
lesquels 1l'aspect présente un grand"intéret.

Lo
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1

Revendications

1. Procédé de dépdt sur un substrat, d‘'une couche d'un revétement
décoratif résistant a l'usure, ce substrat constituant au moins une
partie d'un obj)et décoratif et/ou utilitaire, en particulier une piéce
d'horlogerie, caractérisé en ce qu'au cours d'une premiére étape on
dépose sous vide, sur la surface du substrat, au moins une premiére
couche d'au moins un métal choisi parmi le groupe : titane, =zirco-
nium, hafnium, vanadium, niobium, tantale, chrome, molybdéne, tung-
sténe, aluminium, auquel on ajoute au moins un élément choisi parmi le
groupe : carbone, azote, oxygene, bore, silicium, fluor, chlore,
soufre, phosphore,

- en ce qu’au cours d’'une seconde étape, on active cette premiére
couche par bombardement ionique sous vide, et on dépose, au moins en
partie, simultanément une seconde couche fine d'un métal et/ou d'un

alliage métallique,

- et en ce qu'au cours d'une troisieme étape, on dépose galvaniquement
sur cette seconde couche une troisiéme couche de revétement métallique

décoratif.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'au cours de
la premieére étape on ajoute ledit élément au métal en faisant varier

sa concentration de fagon croissante.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'on fait
varier les états de contraintes mécaniques en polarisant de plus en

plus négativement le substrat au cours de cette premiére étape.

Y. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’au cours
d'une premiére phase de la seconde étape, on bombarde ioniquement 1la
premiére couche sans déposer de métal et/ou d'alliage décoratif, et en
ce qu'au cours de la seconde phase de la seconde étape, on continue &
bombarder ioniquement la premiére couche en déposant simultanément une

fine couche d’'un métal et/ou d'un alliage décoratifs.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu'au cours de

la seconde phase de la seconde étape, on réduit progressivement le
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bombardement ionique.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu'on dépose un
couche fine d’au nioins un métal précieux choisi parmi le groupe : Or,
Platine, Palladium, Rhodium, Argent, Irridium, Osmium, Rhenium,
Ruthenium et/ou d'un alliage d'or avec au moins un des éléments du
groupe : Indium, Nickel, Cobalt, Cadmium; Cuivre, Argent, Pailadium.

Zine¢, Antimoine.

7. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu’on dépose

une couche fine dont 1'épaisseur est comprise entre 100 et 10'000 R.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’au cours de
la troisiéme étape on dépose galvaniquement une troisiéme couche dtau
moins un métal précieux choisi parmi le groupe : Or, Platine, Palla-
dium, Rhodium, Argent, Irridium, Osmium, Rhenium. Ruthenium et/ou un
alliage d’un de ces métaux avec un ou plusieurs autres métaux, et/ou
d'un alliage d'or avec un des €éléments du groupe : Indium, Nickel,

Cobalt, Cadmium, Cuivre, Argent, Palladium, Zinc, Antimoine.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on dépose

une troisiéme couche dont 1'épaisseur est comprise entre 0,1 et 30

micromeétres.

10. Objet décoratif et/ou utilitaire, obtenu selon le procédé de 1'une

quelconque des revendications précedentes.

11. Objet selon la revendication 10, caractérisé en ce qu’il comporte
sur au moins une partie de sa surface une premiére couche d'au moins
un composé d'au moins un métal choisi parmi le groupe . Titane,
Zirconium, Hafnium, Vanadium; Niobium, Tantale, Chrome.;Molybdéne.
Tungstene, Aluminium et d’au moins un élément choisi parmi le groupe :
Carbone, Azote, Oxygene, Bore, Silicium, Fluor, Chlore, Soufre,
Phosphore, une seconde couche comprenant uhe couche fine d'un métal
et/ou d’'un alliage décoratifs déposée au .cours d'un bombardement
ionique de 1la premiére couche, et une troisieme couche d’un dépét

galvanique d'un métal et/ou d’un alliage métallique décoratifs.

2

3
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12. Objet selon la revendication 11, caractérisé en ce que la seconde

couche a une épaisseur comprise entre 100 et 10'000 1.

13. Objet selon 1la revendication 11, caractérisé en ce que la
troisiéme couche a une épaisseur comprise entre 0,1 et 30 micrometres.

14. Objet selon la revendication 11, caractérisé en ce que la seconde
couche comporte au moins un métal précieux choisi parmi le groupe

Or, Platine, Palladium, Rhodium, Argent, Irridium, Osmium, Rhénium,
Ruthénium et/ou au moins un alliage d’or avec un des é€léments du
groupe : Indium, Nickel, Cobalt, Cadmium, Cuivre, Argent, Palladium,

Zinc, Antimoine.

15. Objet selon la revendication 11, caractérisé en ce que la troi-
sieme couche comporte au moins un métal précieux choisi parmi le
groupe : Or, Platine, Palladium, Rhodium, Argent, Irridium, Osmium,
Rhénium, Ruthénium et/ou un alliage d'un de ces métaux avec un ou
plusieurs autres métaux, et/ou d'un alliage d’'or avec au moins un des
éléments du groupe : Indium, Nickel, Cobalt, Cadmium, Cuivre, Argent,
Palladium, Zinc, Antimoine.

16. Objet selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’'il comporte

au moins une partie d'une piéce d'horlogerie.
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