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La présente invention est relative & une couche composite
capable de résister a la fois au grippage, a l'abrasion, a
la fatigue par contraintes alterndes et a la corrosion, &
base d'un métal de transition tel que le titane, le tantale,
le hafnium ou autres. Elle concerne également, & titre de
produits industriels nouveaux, les piéces ainsi revétues.

On notera que la pidce a revétir peut 8tre réalisée en
des matdériaux trés divers tels que par exemple les aciers,
ou les bronzes, ou les alliages d'aluminium, mals également
les céramiques, le papier, la matiere plastique., Trés souw
vent, cependant, la piéce est en acier et il stagit d'une
pidce mécanique. Dans la description qui va suivre, il est
donc bien entendu gue les mots "pidéces" , "gubstrath peuvent
désigner des matiéres trés diverses, l'acier niétant qu'un .
exemple .

On sait que les modes de vieillissement couramment appe=
14s usure et qui peuvent affecter la surface d'une piéce
mécanique,se groupent autour de-quatre grands thémes qui
sont : le grippage, l'abrasion, la fatigue par contraintes
alternées, la corrosion . k

Le grippage se pfoduit notamment lorsque le matériau de
la surface d'un corps frottant peut former des composés in~
termétalliques, par exemple par diffusion, avec le matériau
qui constitue la surface du corps antagoniste.

L'abrasion est particuliérement intense lorsque la sur-
face tendre d'une piéce est rayée ou arrachée par les aspé-
rités du corps antagoniste plus dur, ou par des particules
dures présentes dans 1l'ambiance.

La fatigue par contraintes alternées beut amener soit

des déchirures superficielles perpendiculaires 4 la direc=

tion du frottement, soit des cisaillements profonds qui iso-

lent peu a peu la couche superficielle et favorisent alors
son égrénement .

Quant &4 la corrosion elle est particuliéfement néfaste
lorsqu'elle peut se développer vers l'intérieur du matériau,
en suivant des chemins de moindre résistance.

Ctest une des qu&tes fondamentales de la mécanique de

chercher & retarder le vieillissement des piéces par l'un

ou l'autre de ces modes principaux et surtout de trouver des
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palliatifs valables pour ces quatre modes de vieillissement
pris ensemble . .

La présente invention a pour but de rdaliser un revéte-
ment aux résultats particuliérement spectaculaires dans son
action contre uh, plusieurs ou les quatre modes principaux
de vieillissement précités.

La présente invention repose sur les observations suivan~
tes 3 '

1° ~ Une couche frottante résiste d'autant mieux au vieil~
lissement par fatigue qu'elle permet mieux 1'accopmdement.
En effet, ce vieillissement est formé par l'accumulation de
micro~atteintes ponctuelles du domaine plastique, lorsque
se superposent localement un état de contraintes excessif et
une zone de moindre résistance provenant d'une hétérogéndité
de la structure. La présence de zones de haute ductilité,
fluant facilement, permet alors d'écr@ter les contraintes
excessives et donc de &iminuer le vielllissement .

2° =« La forme la plus-néfaste de corrosion, clest-a~dire
celle qui méne & des vieillissements rapides et dangereux,
n'est pas.le genre de phénoméne qui affecte une piéce par
toute sa surface, comme par exemple le noircissement des pié~
ces en argent ou le ternissement de 1l'étain, mais aun contrai-
re celle qui, ayant trouvé un tracé de moindre résistance,
chemine vers l'intérieur du corps. Ce sera le cas, par exem-
ple dé certains joints de grains, ou des alignements de ma-
crostructures basaltiques. De tels cheminements peuvent &tre
arr&tés si le chemin préférentiel s'interrompt en butant sur
une autre structure plus profonde, dont les points faibles
ne cofncident pas avec ceux de la macrostructure superficiel-
le .

39 - Une surface résiste d'autant mieux & 1l'abrasion qu'
elle est trés dure .

4o - On évite généralement la formation de composés inter-
métalligques en rev@tant la surface extérieure d'un composé
métal/non métal, tel que nitruie, carbure, oxyde, siliciure..

On peut donc conclure de ces observations qu'une surface
résistera particuliérement bien au vieillissement si l'on
sait établir des anisotropies judicieuses de fagon a réaliser

4 la fais les acconmalements qui empécheront ou au moins retar-
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deront le vieillissement par contraintes , et les barrages
qui emp&cheront les corrosions fissurantes de cheminer.

Clest ce que réalise la couche composite conforme & 1tip=
vention et, lmrsque les piéces sont rev8tues d'une telle
couche, on constate une augmentation sensible et surprenante
de leur résistance aux quatre modes de vieillissement pré=—
cités, pris ensemble ou séparément, ainsi que le feront ap=
paraitre les exemphes non restrictifs ultérieurs .

Suivant une premiére caractéristique de lfipvention, on
réalise sur la piéce a revétir au moins trois couches unitai-
res succegsives constituées dans une proportion supérieure
4 70 % par des combinaisons entre un métal de transition et
un non métal choisi dans le groupe carbone, azote, oxygéne,
silicium, bore . ]

Suivant une deuxidme cavactéristique de 1l'invention, les
compositions chimiques des couches unitaires successives
sont trés voisines les unes des autres, seule la derniere,
cl'est-a~dire celle immédiatement au contact du substrat, pou-
vant 8tre de nature différente .

L'exemple suivant permeitra de préciser ce qu’on entend
par "compositions chimiques trés voisines" :

Si l'on choisit par exemple de rev8tir la piéce a 1ltaide
d'une couche composite a base d'azote et de titane, les cou-
ches unitaires successives pourront 8itre, en allant de 1l'ex~
terieur vers l'intérieur :

- d'abord, une couche unitaire de couleur Jjaune, corres-
pondant a4 la composition stoechiométrique Ti N ;

- en dessous, une couche unitaire de couleur grise, cor-
respondant & une composition non stoechiométrique Ti Nx ’
avec x compris entre 0,4 et 1 ( O0,4<x<g1 ) ; '

- puis une autre couche de Ti N stoechiométrique ;

- etci.e

Un autre exemple correspond au cas oll la couche composite

~ LN

de rev&tement serait & rédaliser a base de carbone et de titane.

Dans ce cas, les couches unitaires rencontrées pourraient
avoir alternativement pour composition ¢
~ 1l'alliage stoechiométrique Ti C ;

-~ l'alliage non-~stoechiométrique Ti C

M

- & nouveau Ti C ;3 etc..
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Autrement dit, le sens a attacher & l'expression Tcomposi~
thons chimiques trés voisines" consiste en ce que seul 1'ine~
dice x varie d'une couche unitaire 3 1l'autre, mais non le
choix des composants. Par exemple, 1ltinvention ne concerne
pas les successions telles que Ti N - Ti C = Ti N.v.a Ltinte-
rieur d'une méme couche composite.

Suivant une autre-caractéristique de 1l'invention, la couche
unitaire extérieure a une dureté superieure a 1000 Vickers, le
module d'élasticité du composé qui la constitue est inférieur
a 150.000 N/mm2 et son épaisseur est inférieure a 5 micro=-
métres .

sSuivant une autre caractéristique de itinvention, la cou—
che exterieure est constituée d'au moins 90 % du composé metal/
non métal et celle qui la suilt d'au moins 70 % du composé de '
composition chimique voisine de celle du précédent .

Suivant upne autre caractéristique de 1tinvention, la troi-
sidme couche qgue l'on rencontre 2 partir de la surtface peut
8tre la répétition de la couche extéerieure et l'on peut alors
mettre ainsi autant de couches unitaires superposées que l'on
veut.

Suivant une autre caracteristique de 1'invention, la couche
immediatement en dessous de la couche extérieure a une durete
superleure d'au moins 500 Vlckers & celle de la premiére cou-
che et son épaisseur est inférieure 34 5 micrométires.

Suivant une autre caractéristique de 1'invention, la der-
pidre couche immédiatement au contact du substrat a une duré-
té supérieure & 1000 Vickers et son épaisseur nlexcéde pas
20 micrometres. '

Les dessins annexés et les exemples qui vont suivre permet-—
tront de mieux comprendre 1lt'invention et ses avantages, étant
entendu qu'ils ne sont donnés qu'a titre d'exemples non limi-
tatifs.

PFig. 1 est une vue en coupe montrant le minimum de trois
couches superposées que comporte un rev&tement selon l'inven-
tion dans le cas ol l'orn se propose de rev&€tir avec cu nitru-
re de titane une piéce de support en aciler .

Fig.2 et 3 montrent deux variantes de realisation d'une

couche selon l'invention.

On a représenté sur la figure 1 une pidce en acier 1 qui,
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pour le rev@tement, constitue le support ou substrat .

Selon 1l'invention, on commence par revétir la piéce d'u-~
ne couche mince 2 en nitrure de titane TiN dont 1'épaisseur
est inférieure & 5 micrométres.

On realisc ensuite par dessus une seconde couche unitai-
re élémentaire en nitrure de titane Ti N_ (0,4<x«1) dont
1'épaisseur est inférieure & 5 micrométres (couche 3) .

Par dessus cette seconde couche élémentaire 3, on dépose
une troisilime couche élémentaire 4 dont la compoéition chi=-
mique est TiN . .

Finalement, dans cet exemple, la piéce dl'acier 1 est re-~
v8tue d'une couche composite 5 selon l'invention, formée des
trois couches éléementaires 2, 3 et # illustrées en figure 1.

Dans la variante de la figure 2, on a repfésenté de la
m&me fagon une piéce d'acier 1 qui est rev&tue non seulement
des trois couches élémentaires 2, 3, 4 mais également de cou-
ches unitaires supplémentaires, a savoir s )

~ une couche élémentaire 6 en Ti Nx , dont l!'épaisseur est
inférieure 4 5 micrométres ; '

~ une couche élémentaire 7 en Ti N , dont l'épaisseur est
inférieure a 5 micrometres .

Dans cet exemple de la figure 2, la piéce en acier 1 est
rev8tue d'une couche composite 8 formée de cing couches élé-
mentaires.

On pourrait, bien entendu, prévoir un nombre encore plus
grand de couches élementaires dans lesquelles alterneraient
Ti N et Ti Nx .

Dans l'exemple de la figure 3, on a représenté la piéce
en acier 1 rev8tue de trois couches unitaires, la premiére

faite de nitrure de fexr Fe,N , la seconde de TiNx et la

3

‘ troisiéme, c'est-a~dire ici la couche unitaire extérieure,

35

faite de Ti N .
'~ On constate que les rev8tements donnés a titre d'exemples
aux figures 1, 2, 3 sont & la fois trds résistants & l'usure,
trés résistants a la corrosion et trés résistants & la fati-
gue. Par ailleurs, ces revétements selon l'invention présen=~
tent les avantages suivants :

- les différents paramétres peuvent &tre facilement adaptés

4 une fabrication en série ;
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- il est possible de réaliser une couche composite telle
que 8, présentant une grandé épaisseur totale : il suffit
pour cela de multipliex 1e nombre des couches élémentaires
extérieures telles que 3, 4, 6, T...Cela permet d'obtenir
une couche composite finale de grande épaisseur sans pour
cela accumuler les contraintes résiduelles .

En ce qui concerne les caractéristiques de la fabrication,
elles peuvent correspondre aux données suivantes :

~ application rapide des différentes couches élémentai-
res successives, par exemple parx pulvérisation cathodique 3

-~ possibilité d'appliquer ce revétement non seulement
sur des piéces en aéier, mais sur les substrats les plus
diwers, qui peuvent 8tre non seulement des métaux ou allia~
ges métalliques, mais méme de la céramique, du papier, de
la matiére plastique , etc.. ' '

On constate que la couche composite finale de nitrure de
titane aingi déposée est & la fois chimiquement trés inerte
et trés dure . .

Etant donné qu'a chaque nouvelle couche élémentaire telle
que 2, 3, 4, 6, 7 .. on stoppela croissance des germes ini-
tiaux, on repart sur d'autres germes pour déposer la couche
suivante ; ceci explique que dans les couches finales 5 ou 8
les contraintes résiduelles soient complétement libérées
dans chaque couche élémentaire N

A titre d'illustration, on va maintenant décrire plus en
détail quelques exemples possibles de réalisations selon
ltinvention.

Premier exemple

I1 s'agit de faire un joint d'étanchéité du genre qui fait
frotter l'une contre l'autre deux surfaces planes annulaires.
Dans les joints classiques, une des deux piéces frottantes
est souvant en graphite, la piéce antagoniste étant en acier.
Dans une version d'un tel joint faite selon l'inventio,
cette piéce antagoniste est revétue de la fagon sdivante.
Dans une enceinte capable d'étre mise sous vide, puis rem-
plie de telle ambiance que l'on désire, sous la pression sou-
haitée, et équipée d'un systéme de pulvérisation cathodigque
du métal d'une cible, on dispose une cible en titane et une

ambiance d'azote.
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Soens un premier temps, on procéde & un déptt dans les
conditions définies par les paramétres suivants 3
— wmression dlargon (gaz support) : 5 x 10~ -3 torrs
- pression dfazote : 3 x 1077 torrs
5 ~ cible en titane
-~ nmuissance de la décharge : P = 10 W/cm2
On obtient alors une couche de nitrure de titane Ti N
de couleur jaune, que 1l°'on laisse croftre jusqu'd ce que
son épaisseur atteigne quatre micrométres .
10 Dans un sccond temps, on garde les mbues paramétres a
l'excep?ion de la pression d'azote que l'on raméne & 3
2 x 10"4 torrs., On obtient alors une deuxiéme couche formée
de aitrure Ti NO,6 , qufon laisse croftre elle aussi jusqu'a
ce cu’elle atteigne une épaisseur de quatre micromeires.
15 - On raméne ensuite la pression d'azote a la pression ini-

-l
tiale de 3 x 10 d torrs pour réaliser umne nouvelle couche

P
formée de nitrure de titame Ti N o

Liopération peut &tre répétée autant de fois que i'on

veut, en formant ainsi des couches cuccessives. Mais les
20 trois premildres couches unitailres suffisent pour &tre con-
formes & ltinvention. .

Le revétement ainsi obtenu, conformément & lfinvention
prcsente une couche extédrieure dont la dgureté est de 2000
Vickers, clest-—a~dire supérieure aux 1000 Vickers requis ;

25 son épaisseur est de guatre micrométres, clest—a~dire in-
férieure aux cing micrométres requis, et son module de
Youns est de 95000 N/mm>, c'est-i-dire inférieur aux 150C00
N/mmz roguis. Bn dessous, On constate l'existence dfune
couche dont la dureté est de 2300 Vickers (donc supérieure

30 de plus de 300 Vickers a celle de la précédente). La troi~
sidme couche est formée de nitrure de titane Ti N , donc
identique & la couche exterme .

Oor, ce revétement, conforme a4 la présente invention,
présente, par rappert 3 1a solution classique, une résis-

55 tance 2 la corrosion,- selon ie test classique du brouillard
salin, cing fois supérieure et ume tenue au vieillissement
mécanique par grippage et fatigue trois fois supérieure.

Deuxiocme exemple

Pour réaliser le Jjoint dtétanchéité, on prend cette fois
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une piéce en acier classique et on opére comme il est dis
précédemment pour la revétir des couches unitaires succes-
sives. 7

Toutefois, dans ce cas, la premiére couche est realisée
uniquement en ambiance d'azote, sans pulvérisation de Titane.
De.la sorte, cette premiére couche formée est & base de ni-
trure de ferx Fe3N . Les différentes couches unitaires ulté-~
rieures formées sont alors TiN et TiNx . .

La couche composite finale formée se présente alors com—
me & la figure 3 précédemment deécrite.

On obtient également ici une couche composite selon 1l'in-
vention qui multiplie de plusieurs fois la résistance de 1la
piéce au vieillissement par les quatre modes décrits précé=

demment.
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REVENDICATIONS

1 =~ Couche composite résistante & la fois au grippasge, a

A

1iagbrasion, & la fatigue par contraintes alterndes et & la
corrosion, caractérisée en ce qu'elle est faite d'au moins
trois couches unitaires successives constitudes, dans une
proportion supérieure a4 70 % par des combinaisons entre un
méetal de transition (M) et un elément non métallique appelé
non métal (m), les deux premidres couches unitaires a partir
de la surface étant faites respectivement de deux alliages
Mm_ du méme métal de transition(M)et du m&me non métal(m)
les compositions des deux dites couches unitaires ne diffé-
rant l'une de l'auitre que par les valeurs de l'indice x
respectivement dans l'une et dans l'autre.

2 ~ Couche composite suivant la revendication 1, cavacté-
risée en ce que la couche unitaire extérieure a une dnreté
supérieure & 1000 Vickers, une épaisseur inférieure a cing
micrométres , tandis que le module dt!élasticité du composé
qui la constitue est inferieur a 150.000 N/mm2 .

3 -~ Couche composite suivant la revendication 1, caracté—
risée en ce que la couche unitaire immédiatement en dessous
de la précédente a une dureté supérieure d'au moins 500 '
Vickers a celle de la couche unitaire extérieure, et une é-
paisseur inférieure a cing micrometres.

4 -~ Couche composite suivant la revendication 1, caracté-
risde en ce que la derniére couche unitaire directement au
contact du substrat a une dureté supérieure a 1000 Vickers
et une épaisseur inférieure a vingt. micrométres.

5 = Couche composite suivant la revendication 1, caracté-
risée en ce que le non métal (m) entrant dans la compoéition

des premidéres couches unitaires est choisi dans le groupe:

‘carbone, azote,oxygéne, silicium, bore .

6 - Couche composite suivant la revendication 1, caracté-
risée en ce que l'indice x des alliages M m  constituant les
premiéres couches unitaires est compris entre O,4 et 1 .

7 = Couche composite suivant la revendication 1, caracté=
risée en ce que la couche unitaire extérieure est composée
d'au moins 90 % du composé métal/non métal .

8 ~ Couche composite suivant la revendication 1, caracté~
risée en ce que la couche unitaire sous~jacente a la couche
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10
extérieure comporte une proportion d'au moins 70 % du com—
posé métal / non métal .

9 - Couche composite suivant la revendication 1, caracté~
risée en ce qu'elle comporte plusrde trois couches unitaires
successives, les couches unitaires supplémentaires étant des
répédtitions des deux premieres.

10 =~ Couche composite suivant la revendication 1, caracté~
risée en ce que la derniére couche immédiatement au contact
du substrat est la répétition de la couche unitaire extérieu~
re.

11 = Couche composite suivant la revendication 1, caracté~
risée en ce que le métal (M) entrant dans la composition des
premiéres couches unitaires est choisi dans le groupe : titane,
tantale, hafnium, chrome, molybdéne, tungsténe .

12 - Couche composite suivant la revendication 1, caracté—~
risde en ce que les couches unpitaires successives sont formées
2 base de titane et d'azote.

13 - Couche composite suivant la revendication 1, caracté-
risée en ce que les couches successives sont formées & base
de titane et de carbone .

14 - Couche composite suivant la revendication 1, caracté-~
risée en ce que les couches unitajres successives sont for-
mées 4 base de tantale et d'azote .

15 - Couche composite suivant la revendication 1, caraqté-
risée en ce que la derniére couche unitaire immédiatement an
contact du substrat est constitude par une combinaison métal/
non métal dans laquelle le métal est le fer .

16 —« Couche composite suivant les :evendications 1 et 15,
caractérisée en ce que la dernidre couche unitaire immédiate-
ment au contact du substrat est & base de nitrure de fer .

17 - Procédé pour rev&tir une piéce a l'aide d'une couche

composite suivant 1l'une quelconque des revendications précé-

"dentes, caractérisé em ce qu'on appliquechaque couche élémen-

taire avec une trés faible épaisseur avant de deposer la cou-
che élémentaire suivante, si bien qu'on stoppe dans chaque
couche éldmentaire la croissance des germes cristallins ini-
tiaux avant de repartir sur d'auitres germes pour la couche
élémentaire suivante, ce qui a pour effet d’empécher une ac-

cumulation des contraintes résiduelles sur 1l'épjsaisseur totale
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de la couche composite o
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