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62 Procédé de dépdt d’un revétement de couleur noire sur un substrat et revétement de couleur noire.

@ Le procédé comporte une opération de pulvérisation

cathodique utilisant une cible en une matiére compre-
nant du titane, de 'aluminium de ’oxygéne et de I'azote,
dans une atmosphére d’argon.

La couche déposée en utilisant ce procédé comporte
les mémes éléments que la cible. Elle est opaque, ¢lle a une
belle couleur noire profonde et brillante, elle adhére bien
au substrat et elle est résistante a I'usure et 4 1a corrosion.
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REVENDICATIONS La demande de brevet FR-A-2 592 882 décrit un autre

1. Procédé de dépot d’un revétement de couleur noire sur  procédé, du méme genre que le précédent, utilisant comme
un substrat, caractérisé par le fait qu'il comprend la matiére de base un alliage dur de titane et comprenant
préparation d’une matiére comportant du titane, de I'alumi- I'adjonction dans I'enceinte de divers éléments gazeux en
nium, de I"oxygéne et de 'azote et une opération de s proportions déterminées.
pulvérisation cathodique utilisant une cible en ladite maticre, Le brevet US-A-4 634 635 décrit un autre procédé selon
ladite pulvérisation cathodique étant réalisée en présence lequel le revétement noir, qui ne comporte aucun €lément
dudit substrat et sous une atmosphére de gaz non réactif. métallique, est déposé sur le substrat 4 température €levée, a

" 2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait ~ 1'aide d’un procédé chimique en phase vapeur.

que ladite préparation de ladite matiére comprend le me- 10 Ces procédés connus ne se prétent pas bien 4 une
Jange d"une poudre d’oxyde de titane TiO2 et d’une poudre utilisation industrielle, car ils ont en commun le fait que la
de nitrure d’aluminium AIN dans un rapport molaire de 1,5 couche qu’ils permettent de déposer est constituée, en partie
TiO2 pour 2 AIN, et le frittage desdites poudres ainsi tout au moins, de I'un ou de plusieurs des éléments
mélangées. chimiques présents sous forme de gaz ou de vapeur dans

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fajt 15 I'enceinte. :
que ladite préparation de ladite matiére comprend le. me- ! La composition chimigue de cette couche peut donc éire
lange d’une poudre de nitrure de titane TiN et d’une poudre assez variable, car elle dépend directement de la concentra-
doxyde d’aluminium A1203 dans un rapport molaire de 1,5 tion de cet élément, ou de ces éléments dans ce gaz ou cette
TiN pour 1 Al203, et le frittage desdites poudres ainsi vapeur, concentration qu’il est trés difficile de régler exacte-
mélangées. . 20 ment et de maintenir absolument constante pendant toute

4. Procédé selon 'une dés revendications 2 ou 3, I'opération de dépdt qui peut durer plusieurs heures.
caractérisé par le fait qué ledit frittage est réalisé en Un but de la présente invention est de proposer un

soumettant lesdites poudres mélangées 4 une températurede  procédé de dép6t d’un revétement de couleur noire sur un
1400 °C environ et 4 une pression de 45 Mégapascals environ  substrat qui est plus facile a mettre en ceuvre industriellement

pendant une heure environ. 25 que les procédés connus, la composition chimique de ce

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait revétement étant én outre parfaitement et facilement déter-
que ladite préparation de ladite matiére comprend le mé- minée & I'avance.
lange d’une poudre d’oxyde de titane TiO2 et d’une poudre Ce but est atteint par le procédé revendiqué, qui est
de nitrure d’aluminium AIN dans un rapport molaire de 1,5 caractérisé par le fait qu'il comprend la préparation d'une
TiO2 pour 2 AIN, et la compression  froid desdites poudres 30 matiére solide comportant du titane, de I’aluminium, de
ainsi mélangées. I'oxygéne et de 'azote et une opération de pulverisation

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a cathodique utilisant une cible en ladite matiére, ladite
5, caractérisé par le fait que-ledit gaz non réactif est de pulvérisation cathodique étant réalisée en présence dudit
I’argon. substrat et sous une atmosphére de gaz non reactif.

7. Revétement de couleur noire disposé sur un substrat, 35 Un autre but de la présente invention est de proposer un
caractérisé par le fait qu’il comporte du titane, de I'alumi- revétement opaque ayant une belle couleur noire, profonde
nium, de I'oxygene et de I'azote. : et brillante, qui est facile & déposer sur un substrat de

8. Revétement selon la revendication 7, caractérisé par le maniére industrielle, qui adhére trés bien sur ce substrat, et
fait que les concentrations atomiques du titane, de 'alumi- qui a une bonne résistance a 'usure et 4 la corrosion.
nium, de ’oxygéne et de 'azote sont les suivantes: 40 Cebut est atteint par le revétement revendiqué, qui est

Titane: 15% environ ’ caractérisé par le fait qu’il comporte du titane, de I'alumi-

Oxygene: 47% environ . nium, de 'oxygéne et de 'azote.

Aluminium: 25% environ Les techniques de pulvérisation cathodiques sont bien

Azote: 13% environ connues et ne seront pas décrites en détail ici. II suffit de

45 rappeler que, selon ces techniques, le substrat qui doit étre
recouvert d’une couche est fixé dans une enceinte étanche, en
regard et 4 proximité d’une cible comportant généralement
au moins une partie des éléments destinés a former la

couche.
DESCRIPTION : so Apreés que la cible et le substrat ont été fixés sur leurs
On désire souvent déposer un revétement de couleur supports, I’enceinte est fermée et vidée, au moins partielle-
noire sur un substrat constitué-par un objet ayant principale-  ment, de I’air qui la remplit. Cette enceinte est ensuite
ment ou accessoirement une fonction décorative tel qu'un remplie d’un gaz & une pression déterminée.
¢élément de boite ou de bracelet de montre. Une tension continue est ensuite appliquée entre le

Un tel revétement doit en général étre opaque de maniére ss substrat et la cible, de maniére que cette derniére soit
que la couleur du substrat sur lequel il est déposé ne modifie négative par rapport au substrat. En outre, la valeur de cette

pas sa propre couleur noire, parfaitement bien adhérer a ce tension est choisie de maniére qu'un arc électrique s’amorce

substrat et résister & I"usure et 4 la corrosion, ou tout au et se maintienne entre la cible et le substrat.

moins & 'oxydation. Cet arc électrique ionise le gaz qu'il traverse, et les ions
Il existe divers procédés permettant de déposer un tel 60 ainsi produits bombardent violemment la cible et lui arra-

revétement. chent des atomes ou des molécules qui se déposent ensuite
Ainsi. par exemple, la demande de brevet FR-A- , sur le substrat.

2 592 063 décrit la formation d’un revétement noir sur un Le cas échéant, une tension alternative ayant une fré-

substrat disposé dans une enceinte adéquate par un procéde quence élevée est superposée 4 la tension continue

de déposition en phase vapeur de titane avec adjonctionde 65 mentionnée ci-dessus.

divers éléments gazeux qui sont introduits successivement Si nécessaire, le substrat est maintenu d une température

dans I’enceinte de maniére a former plusieurs couches déterminée par un fluide de refroidissement qui circule dans

superposées ayant des compositions différentes. son support.
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Si la tension appliquée entre le substrat et la cible est
purement continue, cette derniére doit étre en un matériau
électrique conducteur.

Par contre, si une tension alternative a haute fréquence
est superposée a cette tension continue, la cible peut
également &tre en un matériau électriquement isolant.

Cependant, I'utilisation d’une cible en un matériau
électriquement conducteur présente un avantage technique

indéniable car I'appareillage qui doit étre utilisé pour réaliser

une pulvérisation cathodique sous tension continue est
nettement plus simple que celui qui doit €tre utilisé lors-
qu’une tension alternative est superposée a cette tension
continue.

Le procédé de dépdt objet de la présente invention
comporte une opération de pulvérisation cathodique telle
que celle qui a &té décrite succinctement ci-dessus, et son
originalité réside dans le fait que la cible utilisée pendant
cette.opération comporte tous les éléments qui doivent
former la couche que I’on désire déposer, 4 savoir du titane,
de I'aluminium, de ’oxygéne et de I'azote, dans des propor-
tions qui seront précisées plus loin.

Le gaz présent dans ’enceinte pendant la pulvérisation
cathodique ne doit donc pas réagir chimiquement avec ces
éléments, et sa nature et sa pression n’influencent pas la
composition chimique de la couche déposée. Ce gaz peut
étre, par exemple, de ’argon.

La matiére de la cible mentionnée ci-dessus peut étre
préparée de plusicurs maniéres.

On peut, par exemple, mélanger une poudre d’oxyde de
titane TiO2 et une poudre de nitrure d’aluminium AIN dans
un rapport molaire de 1,5 TiO2 pour 2 AIN, et réaliser une

opération de frittage de ce mélange en le soumettant pendant
une heure environ a une température de 1400 °C environ et &

une pression de 45 Mégapascals environ.

Au cours de ce frittage, il se produit une réaction
d’échange selon la formule:

1,5 TiO2 + 2 AIN — Al1203 + 1,5 TiN + 0,25 N2.

La matiére résultant de cette opération de frittage est
solide, et elle a une structure métaliographique présentant
des grains trés fins. En outre, cette matiére est électrique-
ment conductrice, grice au fait qu’elle comporte du nitrure
de titane TiN.

La matiére de la cible mentionnée ci-dessus peut égale-
ment étre préparée en mélangeant une poudre de nitrure de
titane TiN et une poudre d’oxyde d’aluminium Al203 dans
un rapport molaire de 1,5 TiN pour 1 Al203, et en soumet-
tant ce mélange 4 une opération de frittage dans les mémes
conditions que dans le premier exemple ci-dessus.

Ce frittage n'est pas réactif, et la matiére solide qui en
résulte a une structure métallographique présentant des -
grains Iégérement plus gros que dans ’exemple précédent.
Cette matiére comprenant du nitrure de titane TiN, elle est
également conductrice.

11 faut noter que, dans les deux exemples mentionnés
ci-dessus, il est préférable, mais non obligatoire, de choisir
des quantités de poudre et de réaliser les opérations de

frittage de maniére que le corps solide obtenu ait directement

la forme et les dimensions que doit avoir la cible utilisée
pendant I'opération de pulvérisation cathodique.

Une autre maniére de préparer la matiére de la cible
mentionnée ci-dessus consiste 4 simplement mélanger une
poudre d’oxyde de titane TiO2 et une poudre de nitrure
d’aluminium AIN dans les mémes proportions que dans le
premier exemple ci-dessus.

La matiére résultant de ce simple mélange de poudres
n’est évidemment pas solide et, pour I'utiliser comme cible
pendant I'opération de pulvérisation cathodique, il faut la

4

verser dans un récipient adéquat qui sera disposé dans
I'enceinte ou sera réalisée cette pulvérisation cathodique.
Aprés que cette matiére a été versée dans ce récipient, elle est
de préférence comprimée, a froid, pour augmenter sa densité

s apparente et pour que sa surface supérieure, qui sera
bombardée par les ions pendant la pulvérisation cathodique,
soit aussi plane que possible.

Contrairement aux deux précédentes, la matiére préparée
de la maniére qui vient d’étre décrite est isolante car elle ne

10 comporte pas de nitrure de titane TiN.

La déposante a constaté que lorsqu’une cible faite de
I"'une des matiéres décrites ci-dessus est utilisée dans une
opération de pulvérisation cathodique, il se forme sur le
substrat placé dans I'enceinte de pulvérisation une couche

15 opaque ayant une belle couleur noire, brillante, cette couche
étant en outre dure, résistante a I'usure et 4 la corrosion, et
€lectriquement conductrice.

Les conditions dans lesquelles cette pulvérisation catho-
dique doit &tre réalisée ne sont pas tres critiques. On

20 trouvera ci-aprés un exemple pratique et non limitatif de ces
conditions, dans un cas ot le substrat sur lequel la couche est
déposée est en acier inoxydable et ol la cible utilisée a été
fabriquée selon la premiére méthode décrite ci-dessus,
c’est-a-dire par frittage réactif d’un mélange de poudres

25 d’oxyde de titane TiO2 et de nitrure d’aluminium AIN.

— Pression résiduelle dans I’enceinte avant I'introduction
du gaz: moins de 3. 10~% millibar;

— Gaz introduit dans Penceinte: Argon pur a 99,999%,
sous une pression de 4. 10~ millibar;

30— Tension appliquée entre la cible et le substrat: 1200 V
continus, avec superposition d’une tension alternative ayant
une fréquence de 13,56 MHz;

— Diameétre de Ia cible: 85 mm;

— Distance entre la cible et le substrat: 70 mm;

35 — Puissance électrique absorbée pendant la pulvérisa-
tion: 350 W

— Température du substrat: maintenue a 20 °C pendant
toute I'opération de pulvérisation. :

En outre, avant 'opération de pulvérisation cathodique

40 proprement dite, le substrat en acier inoxydable a été décapé.
de maniére classique, en lui appliquant pendant 10 minutes
une tension négative par rapport a celle de la cible, de
maniére a établir une décharge électrique absorbant une
puissance de 90 W.

45 Dans ces conditions, I'épaisseur de la couche déposée sur
le substrat augmente a une vitesse de 9 nm par minute
environ.

L analyse de cette couche a I’aide d’une microsonde
électronique a montré qu'elle comporte les quatre €léments

s0o chimiques présents dans la cible, a savoir le titane, 'alumi-
nium, I'oxygéne et 'azote.

La concentration atomique de ces éléments, mesurée lors
de cette analyse, est la suivante:

Titane: 15% environ
55 Aluminium: 25% environ
Oxygéne: 47% environ
Azote: 13% environ

Cette analyse montre bien qu'aucun autre élément

chimique n’est présent dans cette couche, du moins pas en
60 quantité telle qu'il puisse étre décelé.

L’étude de la structure physique de la couche indique que
celle-ci ressemble & une céramique comportant une phase
amorphe transparente et isolante dans laquelle des inclu-
sions de trés petite taille sont responsables de la couleur

65 noire de la couche et de sa conductibilité.

Comme cela a été déja mentionné, cette couche est
opaque, de sorte que la couleur du substrat sur lequel elle est
déposée n'influence absolument pas sa propre couleur.



" L’analyse chromatique de la couche déposée dans les
conditions ci-dessus, de la maniére prescrite par la Commis-
sion Internationale de I'Eclairage, a donné les résultats
suivants:

L* = 35441,

a* =1,742,1;

b* =0,7342,7.

Ces valeurs sont celles d’une couche d’un beau noir
profond et brillant. )

10

15

20

25

30

35

40

45

673071 G

En outre, la couche ainsi obtenue a été soumise a des
essais d’usure et d’arrachage qui ont donné d’excellents
résultats.

Le procédé selon invention a également été utilisé pour
déposer des couches noires sur des substats autres que I'acier
inoxydable et/ou en utilisant des cibles préparées selon une
autre des méthodes décrites ci-dessus. Dans tous les cas, les
résultats ont été semblables 4 ceux qui ont été mentionnés
ci-dessus.
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