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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SURFACE DE PARTICULES
D’'UNE POUDRE METALLIQUE ET PARTICULES DE POUDRE
METALLIQUE OBTENUES GRACE A CE PROCEDE

Domaine technigue de I'invention

La présente invention concerne un procédé de traitement de surface
de particules d’'un matériau métallique a I'état de poudre ainsi que des
particules de poudre métallique obtenues par la mise en ceuvre d’'un tel
procédé. Les particules de poudre métallique obtenues gréace au procédé
selon linvention sont destinées a la fabrication de pieéces massives grace a
des procédés de métallurgie des poudres tels que le procédé de moulage
par injection, mieux connu sous sa dénomination anglo-saxonne Metal
Injection Moulding ou MIM, le pressage ou bien encore la fabrication
additive comme l'impression laser tridimensionnelle. La présente invention
concerne également une particule d’'une poudre métallique avec une

surface céramique et un cceur métallique.

Arriére-plan technologigue de I'invention

Les procédés d’implantation ionique consistent a bombarder la
surface d’un objet a traiter par exemple au moyen d’une source d’ions
mono- ou multichargés du type a résonance cyclotron électronique. Une
telle installation est encore connue sous sa dénomination anglo-saxonne

Electron Cyclotron Resonance ou ECR.

Une source d’'ions ECR fait usage de la résonance cyclotronique des
électrons pour créer un plasma. Un volume de gaz a basse pression est

ionisé au moyen de micro-ondes injectées a une fréquence correspondant a
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la résonance cyclotron électronique définie par un champ magnétique
appligué a une région située a l'intérieur du volume de gaz a ioniser. Les
micro-ondes chauffent les électrons libres présents dans le volume de gaz a
ioniser. Ces électrons libres, sous I'effet de I'agitation thermique, vont entrer
en collision avec les atomes ou les molécules de gaz et provoquer leur
ionisation. Les ions produits correspondent au type de gaz utilisé. Ce gaz
peut étre pur ou composé. Il peut également s’agir d’'une vapeur obtenue a
partir d’'un matériau solide ou liquide. La source d’ions ECR est en mesure
de produire des ions simplement chargés, c’est-a-dire des ions dont le
degré d’ionisation est égal a 1, ou bien des ions multichargés, c’est-a-dire

des ions dont le degré d’ionisation est supérieur a 1.

Une source d’ions multichargés du type a résonance cyclotron
électronique ECR est schématiquement illustrée sur la figure 1 annexée a la
présente demande de brevet. Désignée dans son ensemble par la
référence numérique générale 1, une source d’ions multichargés ECR
comprend un étage d’injection 2 dans lequel on introduit un volume 4 d’un
gaz a ioniser et une onde hyperfréquence 6, un étage de confinement
magnétique 8 dans lequel est créé un plasma 10, et un étage
d’extraction 12 qui permet d'extraire et d'accélérer les ions du plasma 10 au
moyen d’une anode 12a et dune cathode 12b entre lesquelles est
appliquée une haute tension. Un faisceau d’ions multichargés 14 produit en
sortie de la source d’ions multichargés ECR 1 vient frapper une surface 16
d’'une piéce a traiter 18 et pénétre plus ou moins profondément dans le
volume de la piéce a traiter 18.

Limplantation d’ions par bombardement de la surface d’un objet a
traiter a de nombreux effets parmi lesquels la modification de la
microstructure du matériau dans lequel l'objet a traiter est réalisé,
'amélioration de la résistance a la corrosion, I'amélioration des propriétés
tribologiques et, plus généralement, I'amélioration des propriétés

mécaniques. Plusieurs travaux ont ainsi mis en évidence 'augmentation de
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la dureté du cuivre et du bronze par implantation ionique d’azote. Il a
également été démontré que limplantation d’azote ou de néon dans le
cuivre permet d’augmenter sa résistance a la fatigue. De méme, des

travaux ont montré qu’une implantation d’azote, méme a faible dose (1 .101 5

5

et 2.101 ions.cm'z), était suffisante pour modifier de maniére significative

le module de cisaillement du cuivre.

On comprend donc que I'implantation d’ions par bombardement de la
surface d’un objet a traiter présente de grands intéréts tant d’'un point de

vue scientifique que technique et industriel.

Néanmoins, les études menées jusqu'a ce jour ne se sont
intéressées qu’a des objets a traiter massifs. Or, de tels objets massifs sont
nécessairement limités par les formes et la géométrie qu’il est possible de
leur donner grace aux techniques d’'usinage classiques (percage, fraisage,

alésage etc.).

Il existait donc dans I'état de la technique un besoin pour des objets
dont les propriétés mécaniques soient améliorées de maniére significative
tout en n‘opposant quasiment aucune limite quant a la forme que de tels

objets pouvaient prendre.

Résumé de 'invention

La présente invention a pour but de répondre au besoin mentionné
ci-dessus ainsi qu’a d’autres encore en proposant un procédé de traitement
de surface d’'un matériau métallique permettant de réaliser des objets dont
les formes géométriques sont pratiquement libres de toute contrainte, tout
en présentant des propriétés physiques et chimiques modifiées et

améliorées.

A cet effet, la présente invention concerne un procédé de traitement

de surface d’'un matériau métallique, ce procédé comprenant I'étape qui
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consiste a se munir d’une poudre formée d’une pluralité de particules d’'un
matériau métallique, et a diriger vers une surface de ces particules un
faisceau d’ions monochargés ou multichargés produit par une source d’ions
monochargés ou multichargés, les particules présentant une forme générale

sphérique.
Selon des formes préférentielles d’exécution de l'invention :

- la source d’ions mono- ou multichargés est du type a résonance

cyclotron électronique ECR ;

- on agite les particules de la poudre métallique durant toute la durée

du processus d’'implantation ionique ;

- la granulométrie des particules de la poudre métallique utilisée est
telle que sensiblement 50% de I'ensemble de ces particules a un diamétre
compris entre 1 et 2 micrometres, le diamétre des particules de la poudre

métallique utilisée n’excédant pas 50 micromeétres ;

- le matériau métallique est un métal précieux choisi parmi l'or et le

platine ;

- le matériau métallique est un métal non précieux choisi parmi le

magnésium, le titane et I'aluminium ;

- le matériau a ioniser est choisi parmi le carbone, I'azote, 'oxygéne

et I'argon ;

- les ions monochargés ou multichargés sont accélérés sous une

tension comprise entre 15’000 et 35'000 volts ;

-la dose dions implantés est comprise entre 1.1015 et

1.1017 ions.cm'2 :

-la profondeur maximale d’implantation des ions est de 150 a
200 nm.
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La présente invention concerne également une particule d'une
poudre métallique avec une surface céramique et un cceur métallique, et
plus particulierement avec une surface qui correspond a un carbure ou a un
nitrure du métal dans lequel sont réalisées les particules de la poudre

métallique.

Grace a ces caractéristiques, la présente invention procure un
procédé de traitement d’un matériau métallique a I'état de poudre dans
lequel les particules formant cette poudre conservent leur structure
métallique d’origine en profondeur, tandis que, depuis la surface et jusqu’a
une certaine profondeur, les ions monochargés ou multichargés avec
lesquels les particules de poudre métallique sont bombardées viennent
combler les défauts des mailles de la structure cristallographique du métal,
puis se combinent avec les atomes du matériau métallique pour former une
céramique, c’est-a-dire un matériau qui est solide a température ambiante

et qui n’est ni organique, ni métallique.

On notera que les particules de poudre métallique, aprés traitement
par implantation ionique, sont prétes a étre utilisées dans des procédés de
métallurgie des poudres tels que le procédé de moulage par injection, le
pressage ou bien encore la fabrication additive comme l'impression laser
tridimensionnelle. Par ailleurs, du fait que la surface des particules de
poudre métallique se transforme en céramique, en particulier en carbure
et/ou en nitrure du métal qui constitue ces particules, les propriétés
mécaniques et physiques, notamment la dureté, la résistance a la corrosion
ou bien encore les propriétés tribologiques de ces particules de poudre
métallique sont améliorées. L’amélioration des propriétés mécaniques et
physiques des particules de poudre métallique est conservée lorsque ces

poudres métalliques sont utilisées pour réaliser des piéces massives.

De préférence, les particules formant la poudre métallique sont
agitées durant toute la durée du traitement d'implantation ionique afin que
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ces particules soient exposées aux ions du faisceau d’implantation de

maniére homogéne sur toute leur surface sensiblement sphérique.

On notera que, dans I'état de la technique, I'une des techniques
couramment utilisée pour obtenir un matériau de type céramique-métal
encore appelé « cermet » consiste a mélanger les poudres métallique et
céramique de la maniere la plus homogéne possible, ce qui permet
d'obtenir des particules céramiques revétues d’une couche métallique.
Cette technique pose cependant le probleme du contrble précis de
I'épaisseur de la couche métallique ainsi que de la qualité de l'interface

entre la couche métallique et le coeur céramique.

Bréve description des figures

D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention
ressortiront plus clairement de la description détaillée qui suit d’'un exemple
de mise en ceuvre du procédé selon l'invention, cet exemple étant donné a
titre purement illustratif et non limitatif seulement en liaison avec le dessin

annexé sur lequel :

-la figure 1, déja citée, est une représentation schématique d’une
source d’ions multichargés du type a résonance cyclotron électronique
ECR;

- la figure 2 est une vue en coupe d'une particule d’or Au dont le

rayon est d’environ 1 micrométre et qui a été bombardée au moyen d’un
. ) +
faisceau d’'ions carbone C " ;

- la figure 3 est une représentation schématique d’'une source d’'ions
multichargés du type a résonance cyclotron électronique ECR utilisée dans
le cadre de la présente invention ;

. . 0y . . +
- la figure 4A illustre le profil d'implantation des ions carbone C" dans

une particule de platine Pt dont le rayon est d’environ 1 micrométre ;
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- la figure 4B est une vue développée dans le plan d’'une particule
sensiblement sphérique de platine Pt dont le rayon est approximativement

de 1 micromeétre et qui montre la trajectoire de pénétration des ions carbone

C* dansla particule ;

- la figure 5A illustre le profil d’'implantation des ions azote N* dans
une particule de platine Pt dont le rayon est d’environ 1 micrométre ;

- la figure 5B est une vue développée dans le plan d’une particule de
platine Pt dont le rayon est approximativement de 1 micrométre et qui

. . sz . . =+ .
montre la trajectoire de pénétration des ions azote N' dans la particule ;

- la figure 6A illustre le profil d'implantation des ions carbone C* dans
une particule d’or Au dont le rayon est d’environ 1 micrométre ;

- la figure 6B est une vue développée dans le plan d’'une particule
sensiblement sphérique d’or Au dont le rayon est approximativement de 1

micrométre et qui montre la trajectoire de pénétration des ions carbone

C* dansla particule ;

- la figure 7A illustre le profil d’'implantation des ions azote N* dans
une particule d’or Au dont le rayon est d’environ 1 micrométre, et

- la figure 7B est une vue développée dans le plan d’'une particule

d’or Au dont le rayon est approximativement de 1 micromeétre et qui montre

la trajectoire de pénétration des ions azote N dans la particule.

Description détaillée d’'un mode de réalisation de 'invention

La présente invention procéde de l'idée générale inventive qui
consiste a soumettre des particules d’une poudre métallique a un processus

de traitement d’implantation d’ions dans la surface de ces particules. En
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bombardant les particules d’'une poudre métallique avec des ions mono- ou
multichargés fortement accélérés sous des tensions électriques de l'ordre
de 15’000 a 35'000 volts, on se rend compte que ces ions commencent par
combler les défauts des mailles de la structure cristallographique du métal,
puis se combinent avec les atomes du matériau métallique pour former une
céramique. Jusqu’a une certaine profondeur depuis la surface des
particules de poudre métallique, celles-ci se transforment en céramique, par
exemple en carbure ou en nitrure du métal dans lequel sont réalisées les
particules. Avantageusement, les propriétés mécaniques et physiques,
notamment la dureté, la résistance a la corrosion ou bien encore les
propriétés tribologiques de ces particules de poudre métallique avec une
couche céramique en surface sont améliorées. L’amélioration des
propriétés mécaniques et physiques des particules de poudre métallique
dotées d'une couche céramique superficielle est conservée lorsque ces
poudres métalliques sont utilisées pour réaliser des piéces massives par les
techniques de métallurgie des poudres telles que moulage par injection,
pressage, fabrication additive ou autre. Par technique de fabrication
additive, on entend une technique qui consiste a fabriquer une piéce
massive par ajout de matiére. Dans le cas des techniques de fabrication
additives, on crée une piéce massive en apportant progressivement un
matériau de base brut, alors que dans les techniques de fabrication
classiques, on part d'un matériau brut et la piece finale recherchée est

obtenue par enlévement progressif de matiere.

La figure 2 est une vue en coupe d’une particule d’'or Au. Désignée
dans son ensemble par la référence numérique générale 20, cette particule
dor est de forme sensiblement sphérique avec un rayon R

d’environ 1 micromeétre. Cette particule d’'or 20 a été bombardée au moyen
. . - =+ P ~ Iy s .
d'un faisceau d’ions carbone C' désigné par la référence numérique 22.

Comme il ressort de la figure 2, la particule d’or 20 présente un cceur ou
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noyau 24 en or pur et une couche extérieure ou écorce 26 principalement

constituée de carbure d’or.

L’épaisseur ¢ de cette couche extérieure 26 est de I'ordre du dixieme
du rayon R de la particule d’or 20, soit environ 100 nanométres. Cette
couche extérieure 26 est en majeure partie constituée de carbure d’or qui
est un matériau céramique. Selon l'invention, la concentration en matériau
céramique va en croissant depuis la surface extérieure 28 de la particule
d’or 20 jusqu’a environ 5% du rayon R de cette particule d’or 20, c’est-a-dire
environ 50 nanométres, puis va en décroissant jusqu’a environ un dixiéme

du rayon R de la particule d’or 20 ou elle est sensiblement nulle.

Gréace au procédé selon linvention, on obtient donc des particules
par exemple d’or ou de platine dont le cceur est constitué du métal d’origine,
tandis qu’une couche extérieure qui entoure complétement le coeur de ces
particules est constitué d’'un matériau céramique, par exemple un carbure
ou un nitrure, qui résulte de la combinaison des atomes de métal avec les

ions avec lesquels les particules sont bombardées.

Conformément a l'invention, on se munit d’une poudre formée d’une
pluralité de particules d’'un matériau métallique a traiter. Ce matériau
métallique peut étre non limitativement un métal précieux choisi parmi I'or et
le platine. Il peut également s’agir d’'un métal non précieux choisi parmi le

magnésium, le titane et I'aluminium.

Une fois le métal choisi en fonction des besoins, on soumet les
particules de poudre métallique 30 a un processus d’'implantation ionique en
dirigeant vers une surface extérieure de ces particules un faisceau d’'ions 14
monochargés ou multichargés produit par une source d’ions monochargés
ou multichargés du type a résonance cyclotron électronique ECR (voir

figure 3).

De préférence mais non exclusivement, le matériau a ioniser est
choisi parmi le carbone, lazote, l'oxygéne et l'argon, et les ions

monochargés ou multichargés sont accélérés sous des tensions comprises
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entre 15000 et 35'000 volts. La dose dlions implantés est comprise

15 2

entre 1.10 et1.1017ions.cm' )

Les particules de poudre métallique 30 présentent quant a elle une
forme générale sphérique avec un rayon R et leur granulométrie est telle
gu’environ 50% de I'ensemble de ces particules a un diamétre compris
entre 1 et 2 micrométres, le diamétre des particules de poudre
métallique 30 n‘’excédant pas 50 micrométres. De préférence, les particules
de poudre métallique 30 sont agitées durant toute la durée du processus
d’'implantation ionique afin de s’assurer que ces particules soient exposées
au faisceau dlions 14 de maniere homogene sur toute leur surface

extérieure.

La figure 4A illustre le profil d’implantation des ions carbone C* dans

une particule de platine Pt dont le rayon est d’environ 1 micrométre. L’axe
des abscisses s’étend le long du rayon R de la particule de platine Pt, avec
I'origine de cet axe qui correspond a la surface extérieure de la particule de
platine, et la valeur de 2000 Angstréms qui correspond a environ 20% de la
longueur du rayon R de la particule de platine Pt. En ordonnée, on

représente le nombre d’ions carbone c* implantés dans la particule de
platine Pt a une profondeur donnée. On voit que le nombre d’ions carbone
c* implantés dans la particule de platine Pt croit trés rapidement depuis la
surface extérieure de la particule de platine pour atteindre un maximum
excédant 14x104 atomes.cm'2 a une profondeur correspondant
sensiblement a 500 Angstréms, soit approximativement 5% du rayon R de
la particule de platine. Puis le nombre d’ions carbone C* décroit et tend

vers zéro a environ 1000 Angstrébms de profondeur, soit approximativement

10% du rayon R de la particule de platine Pt.
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La figure 4B est une vue développée dans le plan d’une particule
sensiblement sphérique de platine Pt dont le rayon est approximativement

de 1 micrométres et qui montre la trajectoire libre moyenne des ions
carbone individuels C*, C*™ etc. lorsqu’ils pénétrent dans une particule de
platine Pt. Cette figure 4B a été établie pour une densité de l'ordre de
14x104 atomes.cm'z. En abscisse de la figure 4B est représentée la

profondeur de la particule de platine Pt entre la surface (0 Angstréms)
et 2000 Angstrdbms. En ordonnée de la figure 4B est représenté le diamétre

1 ] + H " +
du faisceau d’ions carbone C'. Le centre du faisceau d’ions carbone C' se

trouve a mi-hauteur sur I'axe des ordonnées, entre les valeurs -1000

Angstroms et +1000 Angstroms. On voit donc sur cette figure 4B que le

diamétre approximatif du faisceau dions carbone C* est de I'ordre de

150 nanomeétres et que la profondeur de pénétration des ions carbone c*

dans la particule de platine Pt n’excéde guére plus de 100 nanomeétres.

La figure 5A illustre le profil d'implantation des ions azote N* dans

une particule de platine Pt dont le rayon R est d’environ 1 micrométre. L’axe
des abscisses s’étend le long du rayon R de la particule de platine Pt, avec
I'origine de cet axe qui correspond a la surface extérieure de la particule de
platine Pt et la valeur de 2000 Angstréms qui correspond a environ 20% de

la longueur du rayon R de la particule de platine Pt. En ordonnée, on

. y + . . .
représente le nombre d’ions azotes N implantés dans la particule de

platine Pt a une profondeur donnée. On voit que le nombre d’'ions azotes N*

implantés dans la particule de platine Pt croit trés rapidement depuis la

surface extérieure de la particule de platine Pt pour atteindre un maximum
excédant 16x104 atomes.cm'2 a une profondeur correspondant

sensiblement a 500 Angstréms, soit approximativement 5% du rayon R de
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la particule de platine Pt. Puis le nombre d’'ions azotes N* décroit et tend

vers zéro a une profondeur d’environ 1000 Angstréms depuis la surface
extérieure de la particule de platine Pt, soit approximativement 10% du
rayon R de cette particule de platine Pt.

En comparant les figures 4A et 5A, on remarque que les ions azotes

N* pénétrent moins profondément dans la maille cristallographique de la
particule de platine Pt que les ions carbone c™.

La figure 5B est une vue développée dans le plan d’une particule
sensiblement sphérique de platine Pt dont le rayon est approximativement

de 1 micrométres et qui montre la trajectoire libre moyenne des ions azote
individuels N¥, N** etc. lorsqu’ils pénétrent dans une particule de platine Pt.
Cette figure 5B a été établie pour une densité de [lordre
de 16x104 atomes.cm'z. En abscisse de la figure 4B est représentée la

profondeur de la particule de platine Pt entre la surface (0 Angstréms)
et 2000 Angstrdbms. En ordonnée de la figure 4B est représenté le diamétre

. ) + . ) + < .
du faisceau d’ions azote N . Le centre du faisceau d’'ions N se trouve a mi-

hauteur sur 'axe des ordonnées, entre les valeurs -1000 Angstréms et
+1000 Angstrobms. On voit donc sur cette figure 5B que le diamétre

approximatif du faisceau d’ions N* est de I'ordre de 150 nanométres et que
la profondeur de pénétration des ions N* dans la particule de platine Pt est

Y . ar < < . =+
legérement inférieure a 100 nanomeétres. On constate donc que les ions N
pénétrent moins profondément dans les particules de platine que les ions

C+

La figure 6A illustre le profil d’implantation des ions carbone C* dans

une particule d’or Au dont le rayon R est d’environ 1 micrométre. L’axe des
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abscisses s’étend le long d’un rayon R de la particule d’or Au, avec l'origine
de cet axe qui correspond a la surface extérieure de la particule d’or Au et
la valeur de 2000 Angstréms qui correspond a environ 20% du rayon_R de

la particule d’'or Au. En ordonnée, on représente le nombre d’ions carbone

c* implantés dans la particule d’or Au a une profondeur donnée. On voit

que le nombre d’ions carbone c*t implantés dans la particule d’or Au croit
trés rapidement depuis la surface extérieure de la particule d’'or Au pour
atteindre un maximum excédant 12x104 atomes.cm'2 a une profondeur de

500 Angstroms, soit approximativement 5% du rayon R de la particule d'or
Au. Puis le nombre d’ions décroit et tend vers zéro a environ 1000 nm sous
la surface extérieure de la particule d’or Au, soit environ 10% de la longueur
du rayon R de la particule.

La figure 6B est une vue développée dans le plan d’une particule
sensiblement sphérique d’or Au dont le rayon est approximativement de

1 micrométres et qui montre la trajectoire libre moyenne des ions carbone
individuels C*, C*7 etc. lorsqu’ils pénétrent dans une particule d’or Au.
Cette figure 6B a été établie pour une densité dions de l'ordre de
12x104 atomes.cm'z. En abscisse de la figure 6B est représentée la

profondeur de la particule d’or Au entre la surface (0 Angstrédms) et

2000 Angstréoms. En ordonnée de la figure 6B est représenté le diamétre du
faisceau d’'ions carbone C*. Le centre du faisceau d’ions C* se trouve & mi-

hauteur sur 'axe des ordonnées, entre les valeurs -1000 Angstréms et

+1000 Angstrobms. On voit donc sur cette figure 6B que le diamétre

approximatif du faisceau d’ions C" est de I'ordre de 150 nanométres et que

la profondeur de pénétration des ions C* dans la particule d’or Au excéde

légérement 100 nanometres.
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La figure 7A illustre le profil d'implantation des ions azote N* dans

une particule d’or Au dont le rayon est d’environ 1 micrométre. L’axe des
abscisses s’étend le long d’un rayon R de la particule d’or Au, avec l'origine
de cet axe qui correspond a la surface extérieure de la particule d’or Au et
la valeur de 2000 Angstréms qui correspond a environ 20% du rayon_R de

la particule d’or Au. En ordonnée, on représente le nombre d’ions azotes N*
implantés dans la particule d’or Au a une profondeur donnée. On voit que le
nombre d'ions azotes N* implantés dans la particule d’or Au croit trés
rapidement depuis la surface extérieure de la particule d’or Au pour
atteindre un maximum excédant 14x104 atomes.cm'2 a une profondeur de
500 Angstroms, soit approximativement 5% de la longueur du rayon R de la
particule d’or Au. Puis le nombre d’'ions azotes N™ décroit et tend vers zéro

a environ 1000 nm sous la surface extérieure de la particule d’or Au, soit

environ 10% de la longueur du rayon R de la particule.

La figure 7B est une vue développée dans le plan d’une particule
sensiblement sphérique d’or Au dont le rayon est approximativement de

1 micrométres et qui montre la trajectoire libre moyenne des ions azote
individuels N¥, N7 etc. lorsqu’ils pénétrent dans une particule d’or Au.
Cette figure 7B a été établie pour une densité d’ions de [lordre
de 14x104 atomes.cm'z. En abscisse de la figure 7B est représentée la

profondeur de la particule d’or Au entre la surface (0 Angstrédms) et
2000 Angstréoms. En ordonnée de la figure 7B est représenté le diamétre du

. " + . ’ + N
faisceau d’'ions azote N'. Le centre du faisceau d’'ions azote N se trouve a

mi-hauteur sur 'axe des ordonnées, entre les valeurs -1000 Angstroms et

+1000 Angstrobms. On voit donc sur cette figure 7B que le diamétre

approximatif du faisceau d’ions azote N* est de I'ordre de 150 nanométres
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et que la profondeur de pénétration des ions N* dans la particule de platine
Pt est de 'ordre de 100 nanométres. On constate donc que les ions azote

N* pénétrent moins profondément dans les particules d’or Au que les ions
C+

Il va de soi que la présente invention n’est pas limitée au mode de
réalisation qui vient d’étre décrit et que diverses modifications et variantes
simples peuvent étre envisagées par 'homme du métier sans sortir du
cadre de linvention tel que défini par les revendications annexées. En
particulier, on comprendra que le processus d’'implantation ionique du type
a résonance cyclotron électronique ECR est indiqué a titre d’exemple
préféré mais nullement limitatif, et que d’autres processus de génération
d'un plasma chaud par exemple par induction ou a laide d’'un champ
magnétique intense produit par un générateur de micro-ondes peuvent étre
envisagés. On notera également que des mesures supplémentaires
effectuées par microscopie électronique en transmission sur des particules
de saphir de diamétre moyen de 2.0 micrométres implantées par azote
confirment que les particules de saphir, aprés implantation ionique,
présentent une écorce céramique d'une épaisseur de l'ordre de 150
a 200 nanométres. On notera également que le rapport entre le volume des
particules qui est irradié et le volume total des particules est de l'ordre
de 14%. Du point de vue de la Demanderesse, la poudre obtenue grace au
procédé d’implantation ionique selon l'invention n’est pas véritablement un
matériau composite. En effet, au sens ou on I'entend habituellement, un
matériau composite résulte de la combinaison de deux matériaux distincts,
a savoir une matrice et un renfort. Dans le cas présent, on n’a affaire qu’'a
un matériau unique dans lequel un bombardement ionique provoque une
modification de la structure chimique en surface. On pourra donc
préférentiellement parler de matériau hétérogene. On notera enfin que,

selon Iinvention, la source d’ions ECR est en mesure de produire des ions
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monochargés, c’est-a-dire des ions dont le degré d’ionisation est égal a 1,

ou bien des ions multichargés, c’est-a-dire des ions dont le degré

d’ionisation est supérieur a 1. On notera aussi que le faisceau d’ions peut

comprendre des ions présentant tous le méme degré d’ionisation, ou peut
5 résulter d’'un mélange d’ions présentant des degrés d’ionisation différents.
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Nomenclature

1. Source d’'ions multichargés ECR
2. Etage d’injection

4. Volume d’'un gaz a ioniser

6. Onde hyperfréquence

8. Etage de confinement magnétique
10. Plasma

12. Etage d’extraction

12a. Anode

12b. Cathode

14. Faisceau d’ions multichargés
16. Surface

18. Piece a traiter

20. Particule d’or Au

R. Rayon
22. Faisceau d'ions carbone C*

24. Coeur ou noyau

26. Couche extérieure ou écorce
€. Epaisseur

28. Surface extérieure

30. Particules de poudre métallique

PCT/EP2018/066615
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement de surface d'un matériau métallique a
I'état de poudre, ce procédé comprenant I'étape qui consiste a se munir
d'une poudre (30) formée d'une pluralité de particules du matériau
métallique a traiter, et a soumettre ces particules de poudre métallique (30)
a un processus dimplantation ionique en dirigeant vers une surface
extérieure de ces particules un faisceau d’ions (14) monochargés ou
multichargés produit par une source d’ions monochargés ou multichargés,

ces particules présentant une forme générale sphérique avec un rayon (R).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on
agite les particules de la poudre métallique (30) durant toute la durée du

processus d’'implantation ionique.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en
ce que la granulométrie des particules de la poudre métallique (30) utilisée
est telle que sensiblement 50% de I'ensemble de ces particules a un
diamétre compris entre 1 et 2 micrométres, le diamétre des particules de la

poudre métallique (30) n’excédant pas 50 micrometres.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que le matériau métallique est un métal précieux choisi parmi l'or et le

platine.

5. Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que le matériau métallique est un métal non précieux choisi parmi le

magnésium, le titane et I'aluminium.

-6. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce
que le matériau a ioniser est choisi parmi le carbone, I'azote, 'oxygéne et

I'argon.
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-7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le
processus d’implantation ionique est du type a résonance cyclotron
électronique ECR.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que les ions
monochargés ou multichargés sont accélérés sous une tension comprise
entre 15’000 et 35'000 volts.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la dose

15 2

d’'ions implantés est comprise entre 1.10 ~ et 1.1017ions.cm' .

10. Procédé selon I'une des revendications 8 ou 9, caractérisé en
ce que les ions pénétrent dans les particules formant la poudre de matériau
métallique jusqu’a une profondeur correspondant a environ 10% du

rayon (R) de ces particules.

11. Matériau a I'état de poudre formé d’une pluralité de particules
ayant une couche extérieure (26) céramique et un ceeur (24) métallique, ces
particules ayant une forme générale sphérique avec un rayon (R), la couche
extérieure (26) céramique correspondant a un carbure ou a un nitrure du

métal dans lequel sont réalisées les particules de la poudre métallique.

12. Matériau selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’environ
50% des particules ont un diametre compris entre 1 et 2 micrométres, le
diamétre des particules n’excédant pas 50 micromeétres.

13. Matériau selon I'une des revendications 11 ou 12, caractérisé
en ce que le matériau métallique dans lequel sont réalisées les particules
de la poudre métallique (30) est un métal précieux choisi parmi l'or et le

platine.

14. Matériau selon I'une des revendications 11 ou 12, caractérisé
en ce que le matériau métallique dans lequel sont réalisées les particules
de la poudre métallique (30) est un métal non précieux choisi parmi le

magnésium, le titane et I'aluminium.
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15. Matériau selon 'une des revendications 11 a 14, caractérisé en
ce que la concentration en matériau céramique va en croissant depuis la
surface extérieure jusqu’a environ 5% de la longueur du rayon (R) des
particules, puis va en décroissant jusqu’a environ 10% de la longueur du

5 rayon (R) des particules ou elle est sensiblement nulle.
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Demande internationale n°

PCT/EP2018/066615

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. (C23C14/48 B22F1/02 C23C14/22
ADD.

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou & la fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

C23C B22F

recherche

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure oll ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la

recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (hom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, l'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

X JP 2003 147473 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND
CO LTD) 21 mai 2003 (2003-05-21)

Y revendications 6,7; exemple 4

X JP HO4 280902 A (ALLOY KOGYO KK; SATO
MAMORU) 6 octobre 1992 (1992-10-06)

le document en entier

X DATABASE WPI

Week 198522

1 janvier 1985 (1985-01-01)

Thomson Scientific, London, GB;

AN 1985-133209

XP002777734,

& SU 1 122 420 A1 (MOSC AVIATION INST)
7 novembre 1984 (1984-11-07)

abrégé

1,3,5,6,
11,14
4,10

1,2,6,11

Voir la suite du cadre G pour la fin de la liste des documents Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant |'état général de la technique, non
considéré comme particulierement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dépét international
ou aprés cette date

priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"T" document ultérieur publié apres la date de dépot international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a 'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; linvention revendiquée ne peut

wow ! L étre considérée comme nouvelle ou comme impliguant une activité
L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particuliérement pertinent; linvention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

20 novembre 2018 30/11/2018

"Q" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres

une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dép6t international, mais pour une personne du métier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date & laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

Nom et adresse postale de 'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé
Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3018 Castagné, Caroline
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C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie*

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées

Y

WO 2008/037927 A2 (QUERTECH INGENIERIE
[FR]; BUSARDO DENIS [FR])

3 avril 2008 (2008-04-03)
revendications 1-6,13,15,16

WO 2008/047049 A2 (QUERTECH INGENIERIE
[FR]; BUSARDO DENIS [FR])

24 avril 2008 (2008-04-24)

le document en entier

DENI) 15 septembre 2005 (2005-09-15)
page 5, ligne 28 - page 7, ligne 27
WO 2011/020964 Al (AIRCELLE SA [FR];
BOUILLON FLORENT [FR]; LE DOCTE THIERRY

le document en entier

FR 2 962 136 Al (VALOIS SAS [FR])

6 janvier 2012 (2012-01-06)
revendications 1-3

US 20117076587 Al (WANG CONGHUA [US] ET
AL) 31 mars 2011 (2011-03-31)
revendications 1-9

WO 20057085491 A2 (QUERTECH INGENIERIE QI
SOC [FR]; GUERNALEC FREDERIC [FR]; BUSARDO

JACQUES ALBE) 24 février 2011 (2011-02-24)

4,7-10

5,6

5,6

7-9

11,14
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Demande internationale n°®
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE PCT/EP2018/066615
Cadren®.ll  Observations - lorsqu'il a été estimé que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche

(suite du point 2 de la premiére feuille)

Le rapport de recherche internationale n'a pas été établi en ce qui concerne certaines revendications conformément a I'article 17.2)a) pour
les raisons suivantes :

1. |:| Les revendications n%
se rapportent & un objet a I'égard duquel I'administration chargée de la recherche internationale n'est pas tenue de procéder a
larecherche, a savoir ;

2. |:| Les revendications n®
parce qu'elles se rapportent a des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions
prescrites pour qu'une recherche significative puisse étre effectueé, en particulier :

3. |:| Les revendications n©®
parce qu'elles sont des revendications dépendantes et ne sont pasrédigées conformément aux dispositions de la deuxiéme et
de la troisiéme phrases de larégle 6.4.a).

Cadre n°. lll  Observations - lorsqu'il y a absence d'unité de I'invention (suite du point 3 de la premiére feuille)

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande internationale, a savoir:

voir feuille supplémentaire

1. |:| Comme toutes les taxes additionnelles exigées ont été payées dans les délais par le déposant, le présent rapport de recherche
internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire l'objet d'une recherche.

2. |:| Comme toutes les revendications qui se prétent a la recherche ont pu faire I'objet de cette recherche sans effort particulier
justifiant des taxes additionnelles, I'administration chargée de la recherche internationale n'a sollicité le paiement d'aucunes
taxes de cette nature.

3. |:| Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandées a été payée dans les délais par le déposant, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payées, a savoir les
revendications n°:

4. Aucunes taxes additionnelles demandées n'ont été payées dans les délais par le déposant. En conséquence, le présent rapport
de recherche internationale ne porte que sur l'invention mentionnée en premier lieu dans les revendications; elle est couverte
par les revendications n

1-10, l4(complétement); 11(en partie)

Remarque quant a la réserve Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposant et, le cas
échéant, du paiement de |a taxe de réserve.

Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du déposant mais la taxe
de réserve n'a pas été payée dans le délai prescrit dans l'invitation.

|:| Le paiement des taxes additionnelles n'était assorti d'aucune réserve.

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiére feuille (2)) (avril 2005)
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale,
a savoir:

1. revendications: 1-10, 14(complétement); 1l(en partie)

Provision d'un matériau a 1'état de poudre formé d'une
pluralité de particules ayant une couche extérieure et un
coeur métallique, ces particules ayant une forme générale
sphérique avec un rayon (R).

1.1. revendications: 1-10

Procédé de traitement de surface d'un matériau métallique a
1'état de poudre, ce procédé comprenant 1'étape qui consiste
a se munir d'une poudre formée d'une pluralité de particules
du matériau métallique a traiter, et & soumettre ces
particules de poudre métallique & un processus
d'implantation ionique en dirigeant vers une surface
extérieure de ces particules un faisceau d'ions monochargés
ou multichargés produit par une source d'ions monochargés ou
multichargés, ces particules présentant une forme générale
sphérique avec un rayon (R).

1.2. revendications: 14(complétement); 1ll(en partie)

Matériau a 1'état de poudre formé d'une pluralité de
particules au coeur métallique en métal non précieux choisi
parmi le Mg, Ti et Al; ayant une couche extérieure céramique
en carbure ou nitrure du méme métal que le coeur métallique,
ces particules ayant une forme générale sphérique avec un
rayon (R).

2. revendications: 12(complétement); 11(en partie)

Matériau a 1'état de poudre formé d'une pluralité de
particules ayant une couche extérieure céramique et un coeur
métallique, ces particules ayant une forme générale
sphérique avec un rayon (R) avec environ 50% des particules
ayant un diamétre compris entre 1 et 2 micrométres, le
diamétre des particules n'excédant pas 50 micrométres.

3. revendications: 13(complétement); 11(en partie)

Matériau a 1'état de poudre formé d'une pluralité de
particules ayant une couche extérieure céramique et un coeur
métallique en métal précieux choisi parmi 1'or et le
platine; ces particules ayant une forme générale sphérique
avec un rayon (R).

4. revendications: 15(complétement); 11(en partie)




Demande internationale No. PCT/ EP2018/ 066615

SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

Matériau a 1'état de poudre formé d'une pluralité de
particules ayant une couche extérieure céramique et un coeur
métallique, ces particules ayant une forme générale
sphérique avec un rayon (R), et dont Ta concentration en
matériau céramique va en croissant depuis la surface
extérieure jusqu'a environ 5% de la longueur du rayon (R)
des particules, puis va en décroissant jusqu'a environ 10%
de Ta longueur du rayon (R) des particules ol elle est
sensiblement nulle.
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Renseignements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/EP2018/066615
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
JP 2003147473 A 21-05-2003  AUCUN
JP HO4280902 A 06-10-1992  AUCUN
SU 1122420 Al 07-11-1984  AUCUN
WO 2008037927 A2 03-04-2008 EP 2066829 A2 10-06-2009
FR 2906261 Al 28-03-2008
WO 2008037927 A2 03-04-2008
WO 2008047049 A2 24-04-2008 FR 2907469 Al 25-04-2008
WO 2008047049 A2 24-04-2008
WO 2005085491 A2 15-09-2005 AU 2005219596 Al 15-09-2005
BR P1I0507447 A 10-07-2007
CA 2554921 Al 15-09-2005
EP 1725694 A2 29-11-2006
FR 2879625 Al 23-06-2006
JP 2007524760 A 30-08-2007
KR 20070029139 A 13-03-2007
NZ 549587 A 27-08-2010
US 2009212238 Al 27-08-2009
WO 2005085491 A2 15-09-2005
WO 2011020964 Al 24-02-2011 FR 2949236 Al 25-02-2011
WO 2011020964 Al 24-02-2011
FR 2962136 Al 06-01-2012  AUCUN
US 2011076587 Al 31-03-2011 CN 102639744 A 15-08-2012
EP 2483436 A2 08-08-2012
JP 2013506050 A 21-02-2013
KR 20120082903 A 24-07-2012
US 2011076587 Al 31-03-2011
WO 2011038406 A2 31-03-2011
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