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(57) Abrégé : Un revétement (1) pour une piece mécanique comprend une premiére couche (3) en carbure de silicium amorphe
hydrogéné destinée a étre en contact avec la piece mécanique (2), un empilement (4) de couches et une couche externe (5) en carbone
amorphe hydrogéné. L'empilement (4) est constitué par une alternance de couches (4a, 4b) respectivement en carbone amorphe
hydrogéné et en carbure de silicium amorphe hydrogéné. 1.'épaisseur totale du revétement est, de préférence, comprise entre 10 et

20 micrometres.
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Revétement pour une piéce mécanique comprenant au moins du carbone

amorphe hydrogéné et procédé de dépat d’un tel revétement.

Domaine technique de l'invention

L'invention concerne un revétement pour une piéce mécanique comprenant au

moins une couche externe en carbone amorphe hydrogéne.

Etat de la technique

Pour améliorer la résistance a 'usure et aux frottements de piéces mécaniques,
il est possible de les revétir d’un film en carbone amorphe hydrogéneé,
également appelé DLC (« Diamond Like Carbon »). Le carbone amorphe
hydrogéné présente, en effet, une trés grande dureté, un module dYoung élevé
et les coefficients de frottement et d’usure sont extrémement bas. De plus, le
film en carbone amorphe hydrogéné est trés peu rugueux et tres peu poreux et il

a une énergie de surface basse.

Cependant, le film en carbone amorphe hydrogéné présente des contraintes
intrinséques trés élevées, de l'ordre de plusieurs GPa. Ces contraintes élevées
pouvant détériorer I'adhésion du film sur une piece mécanique, notamment en
acier, elles ne permettent pas de réaliser des dépdts de plus de 5 micromeétres
d’épaisseur. De plus, le carbone amorphe hydrogéné a une stabilité thermique
relativement faible, ce qui empéche d’utiliser un revétement en DLC pour des
températures supérieures & 250°C. Le coefficient de friction du DLC augmente
également en fonction du taux d’humidité dans I'atmosphére. A titre d’exemple,

le coefficient de friction d’un film de carbone amorphe hydrogéné déposeé sur de
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lacier augmente graduellement de 0,05 dans une atmosphere séche jusqu’a 0,3

dans une atmosphére a 100% d’humidité.

Certains ont tenté d’améliorer les propriétés du DLC en le dopant avec des
éléments métalliques ou non métalliques. Ainsi, l'ajout de 10 a 20% atomique de
silicium dans du carbone amorphe hydrogéné permet de diminuer les
contraintes internes jusqu’a une valeur proche de 1GPa, sans toutefois
augmenter significativement le coefficient de frottement. De plus, l'ajout de
silicium augmente la stabilité thermique du film de DLC tout en diminuant la

dépendance du coefficient de friction par rapport au taux d’humidité.

La demande de brevet WO-A-00/47290 propose d'ajouter des atomes de
silicium dans une couche en DLC de maniére & modifier la couleur du
revétement, en diluant la concentration du carbone. Ainsi, un revétement
décoratif composite pour substrat métallique, d'une épaisseur totale comprise
entre 1 et 25 um comporte au moins une premiere couche d'une épaisseur de
0,1 &4 15 um, en carbone amorphe hydrogéné dopé par du silicium dans une
proportion de 2 & 40% atomique. Le revétement peut également comporter une
couche additionnelle comprenant des couches en carbone amorphe hydrogéné
dopé par du silicium et en carbone amorphe hydrogéné, d'une épaisseur
supérieure ou égale a 0,5 um. La couche en carbone amorphe hydrogéné dopeé
par du silicium a, cependant, une structure proche de celle du carbone amorphe
hydrogéné, la présence des atomes de silicium dans le DLC provoquant la
formation de liaisons Si-H destinées a limiter la formation des liaisons C-C de

type sp? par rapport aux liaisons C-C de type sp°.

De méme, I'ajout d’'un dopant métallique comme le tantale, le tungsténe, le

titane, le niobium ou le zirconium permet de diminuer les contraintes
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intrinséques et la dépendance du coefficient de friction par rapport au taux
d’humidité. L’ajout de silicium, de bore, de fluor, d’'oxygéene ou d’azote permet

également d’influencer I'énergie de surface.

Il est également possible de palier les défauts du carbone amorphe hydrogéné
non dopé, en réalisant un dép6t d’'un matériau composite constitué de carbone
amorphe hydrogéné et d’oxyde de silicium amorphe. Le matériau composite a
des contraintes intrinséques réduites par rapport au carbone amorphe
hydrogéné seul, ce qui permet d’obtenir une meilleure adhésion du film sur de
nombreux matériaux constituant la piéce a protéger. De plus, la stabilité
thermique est améliorée et le coefficient de friction est réduit. Cependant, la
dureté du matériau composite est inférieure a celle du carbone amorphe

hydrogéné seul.

Ce type de revétement n'est cependant pas facile a mettre en ceuvre,
notamment pour des piéces mécaniques ayant une forme complexe. Les
contraintes intrinséques du carbone amorphe hydrogéné étant élevées, des
revétements d’'une épaisseur sﬁpérieure a 5 micrométres ne sont pas
réalisables, ce qui peut limiter les performances des revétements. De pius, la
réalisation d’'un dépét en carbone amorphe hydrogéné, dopé ou non dopé ou
d’un dépdt constitué par un matériau composite comportant du carbone
amorphe hydrogéné, ne peut pas éire réalisée a basse température. La mise en
ceuvre d’un tel dépdt peut également étre longue et colteuse, et ce, pour
obtenir des propriétés d’anti-usure, d’anti-frottement et de stabilité thermique,

qui peuvent étre peu satisfaisantes dans certains types d’application.



10

15

20

25

WO 2004/113586 PCT/FR2004/001486

Objet de l'invention

L'invention a pour but de réaliser un revétement apte & adhérer parfaitement sur
une piéce mécanique pouvant avoir tout type de forme, capable d’étre stable
thermiquement a des températures élevées, de préférence supérieures a
250°C, et ayant, notamment, des propriétés anti-usure et anti-frottement

élevées.

Selon Tlinvention, ce but est atteint par le fait que le revétement est constitué par
une premiére couche en carbure de silicium amorphe hydrogéné destinée a étre
en contact avec la piéce mécanique, un empilement constitué par une
alternance de couches respectivement en carbone amorphe hydrogéné et en
carbure de silicium amorphe hydrogéné étant disposé entre la premiére couche

et la couche externe.

Selon un développement de linvention, I'épaisseur totale du revétement est

comprise entre 10 et 20 micrometres.

Selon un mode de réalisation préférentiel, 'épaisseur de la premiére couche est

comprise entre 150 et 300 nanometres.

Selon une autre caractéristique de 'invention, 'épaisseur de la couche externe

est comprise entre 0,5 et 2 micrometres.

L’invention a également pour but un procédé de dépdt d’'un revétement pour une
piéce mécanique, facile & mettre en ceuvre, peu coliteux et pouvant étre réalisé

a basse température.
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Selon Iinvention, ce but est atteint par le fait que le procédé consiste a déposer,
successivement, dans une méme enceinte de dépot chimique en phase vapeur
assisté par plasma:

- une premiére couche en carbure de silicium amorphe hydrogéne,

- une alternance de couches respectivement en carbone amorphe hydrogéné et
en carbure de silicium amorphe hydrogéne,

- et une couche externe en carbone amorphe hydrogéne.

Description sommaire des dessins

D'autres avantages et caractéristiques ressortiront plus clairement de la
description qui va suivre de modes particuliers de réalisation de l'invention
donnés a titre d'exemples non limitatifs et représenté a la figure unique

annexée.

La figure unique est une représentation schématique, en coupe, d’un

revétement pour une piéce mécanique selon linvention.

Description de modes particuliers de réalisation.

Comme représenté a la figure unique, un revétement 1, ayant, de préférence,
une épaisseur totale comprise entre 10 et 20 micrometres, est déposé sur une
piéce mécanique 2 de maniére & protéger la surface de la piece 2 contre Fusure
et contre les frottements. Le revétement 1 comporte une premiere couche 3 en
carbure de silicium amorphe hydrogéné, un empilement de couches 4 et une
couche externe 5 en carbone amorphe hydrogéné (DLC). La premiére couche 3
est disposée sur la surface de la piece mécanique 2 et a, de préférence, une

épaisseur comprise entre 150 et 300 nanométres tandis que la couche externe
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5 en carbone amorphe hydrogéné a une épaisseur comprise entre 0,5 et 2
micromatres. Par carbure de silicium amorphe hydrogéné, également noté
SiC :H ou a-Si,,C, :H, x étant, de préférence, de l'ordre de 0,5, on entend un
composé amorphe de carbure de silicium dans lequel est incorporée une
proportion en hydrogéne plus faible que les proportions en silicium et en
carbone. Un tel composé ne comporte pas de liaison de type C-C mais

uniquement des liaisons de type Si-C, Si-H et C-H.

L’empilement 4 est constitué par une alternance de deux couches 4a et 4b,
respectivement en carbone amorphe hydrogéné (DLC) et en carbure de silicium
amorphe hydrogéné (SiC :H ou a-SiC,). Dans Fempilement 4, chaque couche
4a en carbone amorphe hydrogéné a, de préférence, une épaisseur comprise
entre 10 et 150 nanométres tandis que chaque couche 4b en carbure de silicium
amorphe hydrogéné a, de préférence, une épaisseur comprise enire 5 et 50
nanométres. L’empilement comporte, ainsi, un trés grand nombre de couches,

qui est, de préférence, compris entre 400 et 1000.

Un tel revétement permet, gréce a son épaisseur et sa structure, d’obtenir des
performances mécaniques trés élevées et notamment des résistances a l'usure
et aux frottements trés importantes par rapport & un revétement ne comportant
qu’une seule couche en carbone amorphe hydrogéné. De plus, le carbure de
silicium amorphe hydrogéné est connu comme isolant thermique. Ainsi, les
couches 4b et 2, en carbure de silicium amorphe hydrogéné, permettent de
protéger thermiquement les couches adjacentes 4a et 5, en carbone amorphe
hydrogéné, qui sont peu stables thermiquement pour des températures

supérieures a 250°C.

Un tel revétement peut donc étre déposé sur une pieéce mécanique destinée a

&tre soumise a des températures supérieures a 250°C, comme les pistons de
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moteur par exemple et notamment ceux utilisés en Formule 1. Le carbure de
silicium amorphe permet également d’améliorer 'adhésion du revétement sur la
pidce mécanique et les couches constituant le revétement sont particulierement

denses, homogénes et adhérentes entre elles.

Un tel revétement présente également I'avantage d'étre facilement et
rapidement mis en ceuvre. Ainsi, pour réaliser le dép6t d’'un tel revétement sur
une piéce mécanique, les couches sont, de préférence, déposees
successivement par un méme procédé de dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma (« Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition » ou
« PECVD »), dans une méme enceinte et de préférence a basse fréquence.
Ceci permet notamment de réaliser des dépdts sur des piéces mécaniques

ayant des dimensions importantes et/ou de géométrie complexe.

Ainsi, dans un mode particulier de réalisation, la pieéce mécanique dont la
surface est destinée a étre protégée, est, préalablement, nettoyée et disposée
dans une enceinte de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma. La
surface de la piéce mécanique subit ensuite un décapage jonique, consistant a
ioniser un gaz inerte tel que I'argon pour former des ions positifs destinés a étre
bombardés a la surface de la piéce pour la décaper. La premiere couche en
carbure de silicium amorphe hydrogéné est déposée, sous vide, par un dépbt
PECVD, ainsi que les couches formant 'empilement et la couche externe en
carbone amorphe hydrogéné. Ainsi, le vide limite atteint avant le dépbt de la
premiére couche est de l'ordre de 10®mbars et la pression dans I'enceinte
pendant le dépdt des couches est comprise entre 0,05mbars et 0,5mbars. Le
dépét PECVD successif des différentes couches est, de préférence, commande
et contrdlé pour tout type de moyens informatiques connus, de sorte que

Pépaisseur de chaque couche puisse éire controlée.
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Les couches en carbure de silicium amorphe hydrogéné sont, de préférence,
réalisées par dépdét PECVD, en utilisant, comme précurseur, du
tétraméthylsilane (Si(CH,),) dilué dans de I'hydrogéne ou un mélange de gaz
comprenant du silane et du méthane (SiH, et CH;). L'utilisation de tels
précurseurs permet, en effet, d'obtenir un composé stoechiométrique de carbure
de silicium amorphe hydrogéné (a-Si,C, :H avec x = 0,5). Comme indiqué dans
l'article de J.Huran (“Properties of amorphous silicon carbide films prepared by
PECVD", Vacuum, Vol 47, n°10, pages 1223 a 1225/1996), un tel composeé ne
posséde que des liaisons covalentes Si-C, C-H et Si-H, déja présentes dans le
précurseur et donc aucune liaison C-C. Le carbure de silicium amorphe
hydrogéné ne doit, donc, pas étre confondu structureliement avec un carbone
amorphe hydrogéné dopé par du silicium, comportant, notamment des liaisons

C-C de type sp?® et sp°.

Le fait de réaliser successivement le dépét des différentes couches du
revétement dans une méme enceinte PECVD permet de réaliser le revétement
par un méme procédé de dépét et & basse température. Ceci permet de
maitriser la qualité des interfaces entre deux couches adjacentes et de réaliser
des dépodts de couches ayant une épaisseur trés faible. De plus, cela permet de
réaliser une alternance parfaite de couches en carbone amorphe hydrogéné et

en carbure de silicium amorphe hydrogéne.

A titre d’exemple, des premier et second revétements A et B ont été réalisés par

un tel procédé de dépdt.

Ainsi, un premier revétement A comporte une premiére couche 3 en SiC :H
d’'une épaisseur de 225nm, un empilement 4 comportant une alternance de 240
couches en DLC et de 240 couches en SiC :H et une couche externe 5 en DLC

d’'une épaisseur de 1 micrométre. Dans 'empilement 4, chacune des couches
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en DLC de 'empilement a une épaisseur de 150 nm, tandis que chacune des

couches en SiC :H a une épaisseur de 50nm.

Un second revétement B comporte une premiére couche 3 en SiC :H d’une
épaisseur de 195nm, 'empilement 4 comporte une alternance de 490 couches
en DLC et de 490 couches en SiC :H et la couche externe 5 en DLC a une
épaisseur de 1 micrométre. Dans 'empilement 4, chacune des couches en DLC
de Pempilement a une épaisseur de 15 nm, tandis que chacune des couches en
SiC :H a une épaisseur de 5nm.

Les résultats d’essais mécaniques réalisés sur les premier et second
revétements A et B, ainsi que sur un revétement C,; comportant uniquement
une couche en carbone amorphe hydrogéné de 2 micrométres d’épaisseur sont

résumés dans le tableau ci-dessous :

Tests tribologiques Testis de
V, = volume d’'usure en mm®.N".m" Nanoindentation
u = coefficient de friction
Atmosphére Atmosphére Microdureté
Revétement séche humide H (MPa) | E(GPa)

A =0,053 u=0,094 20000 180
V,=2.10° V,=7.107

B u=0,038 =0,088 18000 140
V,=8.10° V,=5.107

Ciot =0,063 u=0,122 21000 190
V,=4.10® V,=2.10°

Le volume d'usure V, est mesuré par profiloméirie.
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On observe que la microdureté des revétements A et B est légérement plus
faible que celle du revétement C.; en DLC mais les revétements AetB
présentent un bon compromis entre une bonne microdureté et un faible
coefficient de friction sous atmosphére séche et sous atmosphére humide,
contrairement au revétement C.; qui présente un coefficient de friction variant

fortement en fonction du taux d’humidité.

Jusqu’a présent, I'application industrielle du carbone amorphe hydrogéné en
tant que revétement était limitée par le trop grand compromis devant étre fait
entre le coefficient de friction et la microdureté. Le revétement selon Finvention
permet donc de palier & cet inconvénient en garantissant a la fois un faible
coefficient de friction et une bonne microdureié. De plus, le comportement des
revétements A et B, sous atmosphére humide est meilleur que celui du

revétement C,.

Un tel revétement constitué d'un empilement successif de couches
respectivement en carbure de silicium amorphe hydrogéné et en carbone
amorphe hydrogéné est comparable & une superposition de feuillets de trés
faible épaisseur en carbure de silicium amorphe hydrogéné et en carbone
amorphe hydrogéné, permet d'obtenir une trés bonne adhésion sur une piece
mécanique, des caractéristiques anti-usure et anti-frottement améliorées et une

bonne stabilité thermique & des températures élevees.
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Revendications

Revétement pour une piéce mécanique comprenant au moins une couche
externe (5) en carbone amorphe hydrogéné, caractérisé en ce que le
revétement (1) est constitué par une premiére couche (3) en carbure de silicium
amorphe hydrogéné destinée a étre en contact avec la piéce mécanique (2), un
empilement (4) constitué par une alternance de couches (4a, 4b)
respectivement en carbone amorphe hydrogéné et en carbure de silicium
amorphe hydrogéné étant disposé entre la premiere couche (3) et la couche

externe (5).

Revétement selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'épaisseur totale

du revétement (1) est comprise entre 10 et 20 micrometres.

Revétement selon P'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que
I'épaisseur de la premiére couche (3) est comprise entre 150 et 300

nanometres.

Revétement selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
que I'épaisseur de la couche externe (5) est comprise enire 0,5 et 2

micromeétres.

Revétement selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que I'épaisseur de chacune des couches (4b) en carbure de silicium amorphe

hydrogéné de I'empilement (4) est comprise entre 5 et 50 nanometres.
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Revétement selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce
que I'épaisseur de chacune des couches (4a) en carbone amorphe hydrogéné

de 'empilement (4) est comprise entre 10 et 150 nanometres.

Revétement selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisé en ce
que le nombre de couches (4a, 4b) dans Fempilement (4) est compris entre 400
et 1000.

Procédé de dép6t d’un revétement pour une piéce mécanique (2) selon F'une
quelconque des revendications 1 a7, caractérisé en ce qu'il consiste & déposer,
successivement, dans une méme enceinte de dépot chimique en phase vapeur
assisté par plasma :

- une premiére couche (3) en carbure de silicium amorphe hydrogéné,

- une alternance de couches (4a, 4b) respectivement en carbone amorphe
hydrogéné et en carbure de silicium amorphe hydrogéné,

- et une couche externe (5) en carbone amorphe hydrogene.

Procédé de dépdt selon la revendication 8, caractérisé en ce que la pression
dans I'enceinte, lors du dépot des couches, est comprise entre 0,05mBar et
0,5mBar.

10.Procédé de dépot selon Pune des revendications 8 et 9, caractérisé en ce que

la piéce mécanique (2) est préalablement nettoyée et subit un décapage

ionique.
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