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@  Objet  pourvu  d'un  revêtement  en  métal  précieux  résistant  à  l'usure. 
©  L'objet  est  recouvert  d'un  revêtement  résistant  à  l'usure 
et  à  la  corrosion,  ledit  revêtement  étant  constitué  principale- 
ment  d'un  métal  précieux  ou  d'un  alliage  de  métal  précieux, 
par  exemple  de  l'or  ou  d'un  alliage  contenant  de  l'or. 

Le  revêtement  est  constitué  d'une  première  couche  (3) 
dudit  métal  précieux  ou  de  son  alliage  (4)  comprenant  des 
inclusions  discrètes  d'un  composé  métallique  (5)  constitué 
par  exemple  de  nitrure  de  titane.  Ces  inclusions  sont  cod- 
éposées  en  phase  vapeur  avec  le  métal  précieux  et  réparties 
de  manière  sensiblement  homogène  dans  toute  l'épaisseur 
de  la  couche,  ladite  épaisseur  étant  égale  ou  supérieure  à  0,4 
M.m.  Une  seconde  couche  (6)  constituée  d'un  métal  précieux 
ou  d'un  alliage  dudit  métal  est  disposée  entre  l'objet  et  ladite 
première  couche  (3). 

L'objet  peut  être  un  boîte  de  montre,  un  maillon  de  brace- 
let  ou  un  article  de  joaillerie. 
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Cas  444  EP 

J d R / g l  

uduli  ruuKvu  u  uin  KLVt  l  LWLNI  LN  METAL  PRECIEUX 

RESISTANT  A  L'USURE 

L ' i n v e n t i o n   es t   r e l a t i v e   à  un  o b j e t ,   notamment  une  boî te   de 
montre,  surmonté  d'un  r evê tement   r é s i s t a n t   â  l ' u s u r e   et  c o n s t i t u é  
p r i n c i p a l e m e n t   d'un  métal  p réc ieux   du  groupe  de  l ' o r ,   l ' a r g e n t ,   l e  
rhodium,  le  p a l l a d i u m ,   le  p l a t i n e ,   l ' i r i d i u m ,   l 'osmium  et  le  r u t h é -  
nium  ou  d'un  a l l i a g e   dudi t   métal  p r é c i e u x ,   l e d i t   r evê temen t   é t a n t  
c o n s t i t u é   d 'une  première   couche  dudi t   métal  p r é c i e u x   ou  de  son 
a l l i a g e ,   l a d i t e   première   couche  comprenant  des  i n c l u s i o n s   d i s c r è t e s  
d'un  composé  m é t a l l i q u e   c o n s t i t u é   par  un  oxyde,  un  n i t r u r e ,   un 
ca rbure ,   un  bo ru re ,   un  phosphure ,   un  s i l i c i u r e   ou  un  f l u o r u r e ,  
l e s d i t e s   i n c l u s i o n s   é t a n t   r é p a r t i e s   de  manière  s e n s i b l e m e n t   homogène 
dans  toute   l ' é p a i s s e u r   de  la  première  couche,  l a d i t e   première   couche  
é tant   app l iquée   par  d é p o s i t i o n   en  phase  vapeur  (CVD  ou  PVD),  son 
épa i s seu r   é t an t   égale   ou  s u p é r i e u r e   à  0,4  ym. 

Des  r evê tements   r é s i s t a n t   à  l ' u s u r e   et  à  la  c o r r o s i o n   c o n t e n a n t  
jn  métal  p r é c i e u x ,   notamment  de  l ' o r ,   ont  déjà  été  d é c r i t s   m a i n t e s  
fo is .   Le  but  r eche rché   c o n s i s t e   à  ob t en i r   un  p r o d u i t   ayant   une  bonne 
r é s i s t a n c e   au  rayage  tout   en  p r é s e n t a n t   l ' a s p e c t   et  l ' é c l a t   de  l ' o r .  

C ' e s t   le  cas  par  exemple  de  l ' o b j e t   dé f in i   dans  la  demande 
2B-A-2.000.812  où  l ' on   dépose  sur  une  première   couche  de  TiN,  TaN, 
raC,  ZrN  ou  VN  une  couche  de  métal  noble  ou  d ' a l l i a g e   so i t   p a r  
évapora t ion   et  p lacage   ionique  (exemples  1  et  2),  s o i t   par  un 
alacage  é l e c t r o c h i m i q u e   suivi   d'un  t r a i t e m e n t   thermique  de  d i f f u s i o n  
(exemples  3  et  5).  Il  est   également   envisagé  de  r é a l i s e r   s u c c e s s i v e -  
nent  des  couches  de  Ti,  de  TiN,  d'un  mélange  de  TiN  et  de  mé ta l  
noble,  et  d 'or   ou  d'un  a l l i a g e   d ' o r .   Les  r evê temen t s   obtenus  dans 
tous  ces  modes  de  r é a l i s a t i o n   sont  c o n s t i t u é s   de  couches  s u p e r p o s é e s  
ie  compos i t ions   t rès   d i f f é r e n t e s ,   déposées  Tune   après  l ' a u t r e .   I l s  
n ' squent   par  conséquent   de  p r é s e n t e r   des  dé f au t s   d ' h o m o g é n é i t é   ou  de 
- é s i s t a n c e   au  rayage  ou  aux  chocs  thermiques   aux  i n t e r f a c e s   e n t r e  
les  d i f f é r e n t e s   c o u c h e s .  
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Il  es t   également   prévu  dans  la  même  demande  de  brevet   b r i t a n n i -  

que  (exemple  4)  de  former ,   après  le  dépôt  par  ë v a p o r a t i o n   et  p l a c a g e  

ion ique   d 'une  couche  de  TiN,  une  deuxième  couche  obtenue  par  V ë v a -  

p o r a t i o n   s i m u l t a n é e   de  deux  sources   d i s t i n c t e s   formées  r e s p e c t i v e -  
5  ment  de  Ti  et  de  Cu.  Les  remarques  p r é c é d e n t e s   s ' a p p l i q u e n t   e n c o r e ,  

mais ,   en  o u t r e ,   on  no te ra   que  ce  d e r n i e r   procédé  ne  permet  pas  
d ' o b t e n i r   une  couche  de  métal  noble  à  la  su r f ace   ex terne   du  r e v ê t e -  

m e n t .  

Dans  l ' o b j e t   d é c r i t   dans  le  document  p r é c i t é   la  couche  d ' o r  

10  s u p e r f i c i e l l e   doi t   ê t re   mince  (égale   ou  i n f é r i e u r e   S  1  ym)  pour  que 
le  r evê t emen t   p roduise   l ' e f f e t   a t t e n d u ,   à  s avo i r   rendre  peu  a p p a r e n -  
tes  des  r ayures   provoquées  par  des  corps  é t r a n g e r s .   En  cela  l e  

r e v ê t e m e n t   d é c r i t   ne  permet  pas  d ' a t t e i n d r e   un  vrai  placage  c o n t e -  

nant   assez   de  métal  p réc ieux   pour  que  l e d i t   obje t   puisse  po r t e r   l e  

15  poinçon  de  m a î t r e .  

Pour  p a l l i e r   les  i n c o n v é n i e n t s   c i t é s   dans  le  document  c i - d e s s u s ,  

le  b reve t   EP-B-0038294  (=US  4 .403 .014)   propose  un  procédé  s i m p l e ,  

p e r m e t t a n t   d ' e f f e c t u e r   des  dépôts  de  r evê tements   durs,   m é t a l l i q u e s  

dont  la  compos i t ion   var ie   de  façon  p r o g r e s s i v e   de  la  sur face   de 

20  l ' o b j e t   vers  la  su r face   e x t é r i e u r e ,   et  cela  au  moyen  d'une  s o u r c e  
soumise  à  un  seul  p rocessus   d ' ë v a p o r a t i o n   ou  de  p u l v é r i s a t i o n .  

A i n s i ,   au  cours  du  dépôt ,   f a i t - o n   s imul tanément   c r o î t r e   la  concen -  
t r a t i o n   en  volume  de  métal  p réc ieux   et  d é c r o î t r e   ce l l e   d'un  composé 

m é t a l l i q u e   (par  exemple  du  TiN)  déposés  selon  des  g r ad i en t s   opposés  

25  au  moyen  d 'une  source  compor tant   des  g r a d i e n t s   de  c o n c e n t r a t i o n   en 
volume  de  métal  p réc ieux   et  de  composé  m é t a l l i q u e   opposés.   Un  a u t r e  

mode  d ' e x é c u t i o n   de  l ' i n v e n t i o n   c i t é e   par t   de  deux  sources  s é p a r é e s  
c o n s t i t u é e s   r e s p e c t i v e m e n t   par  le  métal  noble  et  le  composé  m é t a l l i -  

que,  ces  sources   é t an t   soumises  à  un  procédé  d ' ë v a p o r a t i o n   selon  des  

30  v i t e s s e s   c r o i s s a n t e s ,   r e s p e c t i v e m e n t   d é c r o i s s a n t e s .  

Le  procédé  qui  v ien t   d ' ê t r e   d é c r i t   a  l ' i n c o n v é n i e n t   de  d e v o i r  

m e t t r e   en  oeuvre  so i t   une  source  composite   dont  l ' é p a i s s e u r   d o i t  

ê t r e   en  r a p p o r t   avec  l ' é p a i s s e u r   du  dépôt  à  e f f e c t u e r ,   so i t   un 

r é g l a g e   d é l i c a t   de  l ' a p p a r e i l   de  dépôt  qui  doi t   ê t re   en  mesure  de 

35  c o n t r ô l e r   avec  p r é c i s i o n   la  v a r i a t i o n   de  v i t e s s e   de  p u l v é r i s a t i o n   en 

cours  de  p r o c e s s u s .   D ' au t r e   part   ce  procédé  condu i t   par  d é f i n i t i o n   à 

des  dépôts  dont  le  pourcen tage   volumique  d ' o r   et  de  composé 
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m e t d i n q u e   esx  î a e n t i q u e   ce  qui  ne  permet  pas  d ' a t t e i n d r e   un  d é p ô t  
d 'o r   à  t r è s   haut  t i t r e .   Enfin  on  notera  que  le  procédé  est   mal 
adapté  au  dépôt  de  p lacage   en  couches  épa i s se s   car  il  es t   lent   e t  
o n é r e u x .  

5  Les  r e v ê t e m e n t s   qui  font   l ' o b j e t   des  deux  documents  c i t é s   p l u s  
haut ,   bien  q u ' é t a n t   d i f f é r e n t s   dans  leur  compos i t i on ,   p r é s e n t e n t   une 
c a r a c t é r i s t i q u e   commune:  i l s   possèdent   les  deux  une  couche  de  mé ta l  
p r é c i e u x ,   par  exemple  de  l ' o r ,   déposée  sur  des  couches  s o u s j a c e n t e s  
beaucoup  plus  dures  que  c e l l e   du  métal  p r é c i e u x ,   par  exemple  du 

LO  n i t r u r e   de  t i t a n e .   Si  la  couche  s u p e r f i c i e l l e   est   rayée ,   e l l e   ne  l e  
sera  que  peu  profondément   et  la  rayure  ne  sera  que  peu  appa ren te   e t  
cela  d ' a u t a n t   plus  si  la  couche  s o u s j a c e n t e   est   d 'une  cou leur   p r o c h e  
de  c e l l e   du  métal  p réc i eux   déposé  en  s u r f a c e .  

Les  p r o p r i é t é s   o p t i q u e s ,   é l e c t r i q u e s ,   mécaniques  et  de  r é s i s t a n -  
L5  ce  à  la  c o r r o s i o n   d 'un  fi lm  d 'o r   comprenant  des  p a r t i c u l e s   de  s i l i c e  

(Si02)  et  déposé  par  un  procédé  en  phase  vapeur  ont  été  d i s c u t é e s  
dans  la  revue  "Thin  Sol id  Films"  vol.  39(1976)  p.  165  à  174,  
E l s e v i e r   Séquoia ,   Lausanne,   Taylor  et  al:  " P r o p e r t i e s   of  métal  -  
d i e l e c t r i c   c o d e p o s i t e d   f i l m s " .   L ' a r t i c l e   en  ques t i on   ana lyse   a v a n t  

10  tout  les  p r o p r i é t é s   op t iques   d 'une  t e l l e   couche.  En  p a r t i c u l i e r   l a  
r é f l e c t i v i t é   s p e c t r a l e   de  l ' o r   pur  est  comparée  à  c e l l e   d'un  f i l m  
composite  d ' o r   et  de  S  i  02  .  Très  succ inc tement   l ' a r t i c l e   men t ionne  
que  la  r é s i s t a n c e   à  la  rayure  du  composé  Au-Si02  es t   t r ès   bonne  dans  
tout   le  domaine  de  compos i t ion   examiné,  l a d i t e   r é s i s t a n c e   é t a n t   b i e n  

15  m e i l l e u r e   que  c e l l e   d'un  film  d 'o r   pur.  Cette  remarque,   purement  
q u a l i t a t i v e ,   n ' e s t   complétée  par  aucune  donnée  q u a n t i t a t i v e .   L ' a r -  
t i c l e   en  ques t i on   ne  donne  aucun  enseignement   sur  les  m o d i f i c a t i o n s  
des  p r o p r i é t é s   o p t i q u e s   et  mécaniques  dues  à  une  s t r u c t u r e   non 
homogène  ( c r o i s s a n c e   c o l o n n a i r e   à  f a ib l e   d e n s i t é ,   par  exemple)  qui  

30  p o u r r a i e n t   a p p a r a î t r e   pour  des  é p a i s s e u r s   de  fi lms  de  T o r d r e   0,4  ym 
ou  d a v a n t a g e .  

Le  document  JP-A-59  185774  d é c r i t   un  placage  d ' a l l i a g e   d ' o r  
déposé  en  phase  vapeur  et  comportant   en  outre  des  agents   d u r c i s s e u r s  
se  p r é s e n t a n t   sous  la  forme  de  n i t r u r e s .   Grâce  à  cet  appor t ,   l a  

$5  dure té   et  la  r é s i s t a n c e   à  la  c o r r o s i o n   du  placage  sont  a m é l i o r é e s .  
Le  document  JP-A-60  114567  propose  l ' u t i l i s a t i o n   d'un  mé ta l  

préc ieux   codëposë  avec  un  oxyde  t r a n s p a r e n t   pour  former  l e  
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r e v ê t e m e n t   d  un  obje t   qui  p r é sen t e   a lors   une  m e i l l e u r e   r é s i s t a n c e   â 
l ' u s u r e   et  aux  r ayures .   On  propose  l ' u t i l i s a t i o n   d ' o r   c o n j o i n t e m e n t  

avec  du  Si02  déposés  par  des  méthodes  t e l l e s   que  le  dépôt  sous  v i d e .  
La  méthode  peut  ê t re   app l iquée   à  des  bo î t e s   de  montre  et  permet  de 

5  r é d u i r e   le  contenu  d 'or   au  cinquième  d'un  r evê temen t   c o n v e n t i o n n e l  
tou t   en  augmentant  la  r é s i s t a n c e   à  l ' a b r a s i o n .  

Enfin  le  document  JP-A-60  67654  d é c r i t   un  revê tement   d ' o b j e t  
formé  d ' o r   ou  d ' a l l i a g e   d 'o r   et  de  n i t r u r e   de  t i t a n e   par  ê v a p o r a t i o n  
sous  vide  par  exemple.  On  amél iore   a ins i   la  r é s i s t a n c e   S  l ' a b r a s i o n  

10  et  aux  rayures   d ' o b j e t s   comme  des  montres  ou  des  montures  de  l u n e t -  
t e s .  

Dans  les  quatre   d e r n i e r s   documents  c i t é s   c i - d e s s u s   on  p o r t e  
l ' a c c e n t   sur  la  minceur  de  la  couche  déposée,   d'où  économie  de 
m a t i è r e   p r é c i e u s e ,   le  souci  é tan t   de  proposer   une  couche  avant  t o u t  

15  r é s i s t a n t e   à  l ' u s u r e .   Il  n ' e s t   nul lement   f a i t   mention  de  couches  

é p a i s s e s   de  métal  préc ieux  d e s t i n é e s   à  po r t e r   le  poinçon  d ' o r f è v r e  

ou  éga lement   de  couches  é p a i s s e s   devant  ê t re   mises  en  couleur  t o u t  

en  é t a n t   r é s i s t a n t e s   â  l ' u s u r e .  

C ' e s t   l ' o b j e t   p r i n c i p a l   de  la  p r é sen t e   i n v e n t i o n   de  proposer  un 

20  r e v ê t e m e n t   comportant   une  seconde  couche  d'un  métal  préc ieux  ou  d ' u n  

a l l i a g e   dudi t   métal  p r é c i e u x ,   seconde  couche  d i sposée   entre   l ' o b j e t  
et  la  première  couche,  l a d i t e   première  couche  é t a n t   déposée  s e l o n  

l ' e n s e i g n e m e n t   de  l ' é t a t   de  la  t echnique   r évé lé   par  les  documents 
c i t é s   ci  - d e s s u s .  

25  L ' i n v e n t i o n   sera  mieux  comprise  ma in t enan t   à  l ' a i d e   de  l a  

d e s c r i p t i o n   qui  su i t   et  des  dess ins   qui  l ' i l l u s t r e n t   à  t i t r e   d ' exem-  

ple  et  dans  l e s q u e l s  

la  f igure   1  est   une  coupe  dans  l ' o b j e t   selon  l ' a r t   a n t é -  
r i e u r ,  

30  -  la  f igure   2  est  une  coupe  dans  l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,  
la  f igure   3  est   un  diagramme  p r é s e n t a n t   des  mesures  de 

r é f l e c t i v i t é   exécutées   sur  les  ob je t s   obtenus  par  l ' i n v e n t i o n ,   e t  
la  f igure   4  est  un  diagramme  rendant   compte  de  mesures  de 

r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e   des  ob je t s   en  q u e s t i o n .  
35  La  f i gu re   1  est  une  vue  p a r t i e l l e   en  coupe  de  l ' o b j e t   s e l o n  

l ' a r t   a n t é r i e u r .   L ' o b j e t   1  peut  ê t re   une  boî te   de  montre ,   un  m a i l l o n  

composant  un  b r a c e l e t   ou  tout   autre   a r t i c l e   de  j o a i l l e r i e .   I l  
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comprend  un  corps  de  bo i te   ou  s u b s t r a t   2  qui  peut  ê t re   f a i t   en  m é t a l  
noble ,   en  métal  commun  ( ac i e r   i n o x y d a b l e ,   l a i t o n )   ou  en  m a t i è r e  
p l a s t i q u e .   Le  s u b s t r a t   2  est  surmonté  d'un  revê tement   3  di t   p r e m i è r e  
couche.   Cette  première  couche  est   c o n s t i t u é e   p r i n c i p a l e m e n t   d ' u n  

5  métal  p réc ieux   du  groupe  de  l ' o r ,   l ' a r g e n t ,   le  rhodium,  le  p a l l a -  
dium,  le  p l a t i n e ,   l ' i r i d i u m ,   l 'osmium  et  le  ruthénium  ou  d ' u n  
a l l i a g e   dudi t   métal  p r éc i eux ,   f i g u r é s   par  une  hachure  obl ique   4 .  
Cet te   couche  3  comporte  en  outre  des  i n c l u s i o n s   d i s c r è t e s   d ' u n  
composé  m é t a l l i q u e   c o n s t i t u é   par  un  oxyde,  un  n i t r u r e ,   un  c a r b u r e ,  

10  un  borure ,   un  phosphure ,   un  s i l i c i u r e   ou  un  f l u o r u r e ,   f i gu rée s   p a r  
des  points   5.  

Le  terme  " d i s c r e t "   s i g n i f i e   q u ' i l   s ' a g i t   ici  d ' i n c l u s i o n s ,  
c ' e s t - à - d i r e   d ' a g r é g a t s   composés  d'un  grand  nombre  de  molécules  s a n s  
l i a i s o n s   chimiques  avec  le  métal  p r é c i e u x .   Ces  i n c l u s i o n s   s o n t  

15  r é p a r t i e s   de  manière  s ens ib l emen t   homogène  dans  tou te   l ' é p a i s s e u r   de 
la  couche  c o n s i d é r é e .   Cette  couche  es t   obtenue  par  d é p o s i t i o n   en 
phase  vapeur ,   par  exemple  par  des  procédés   CVD  ou  PVD  bien  connus  de 
l ' é t a t   de  la  t e chn ique .   Ces  t e chn iques   sont  d é c r i t e s   en  dé t a i l   dans  
les  documents  c i t é s   plus  haut  et  il  n ' e s t   donc  pas  n é c e s s a i r e   d ' y  

20  r e v e n i r   i c i .  

Des  p r é c a u t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   devront   t o u t e f o i s   ê t re   p r i s e s   s i  
Ton  veut  o b t e n i r   un  dépôt  dont  l ' a s p e c t   so i t   celui   du  métal  p r é -  
cieux  ou  d'un  de  ses  a l l i a g e s .   Comme  la  couche  à  déposer  est  r e l a t i -  

vement  é p a i s s e ,   on  v e i l l e r a   tout  s p é c i a l e m e n t   à  r e f r o i d i r   l ' o b j e t   à 

25  r e c o u v r i r   tout  au  long  du  p rocessus .   On  é v i t e r a   a ins i   les  c r o i s s a n -  

ces  c o l o n n a i r e s   à  f a i b l e   dens i t é   qui  ont  été  évoquées  c i - d e s s u s .   Le 
dépôt  est   app l iqué   en  une  seule  o p é r a t i o n ,   so i t   à  p a r t i r   d ' u n e  

source  composi te ,   so i t   à  p a r t i r   de  deux  sources   Tune  contenant   l e  

méta l ,   l ' a u t r e   le  composé  m é t a l l i q u e .  

30  Grâce  à  la  d é p o s i t i o n   en  phase  vapeur ,   les  f ines   i n c l u s i o n s   de 

composé  m é t a l l i q u e   (de  T o r d r e   de  100  A)  sont  r é p a r t i e s   de  f a ç o n  
t rès   homogène  dans  la  couche.  Ce  ne  s e r a i t   pas  le  cas  si  c e t t e  
couche  é t a i t   déposée  gai  vaniquement  à  p a r t i r   d'un  bain  contenant   des  
composés  m é t a l l i q u e s   sous  forme  de  poudres  dont  les  d i m e n s i o n s  

35  s e r a i e n t   n é c e s s a i r e m e n t   bien  plus  grandes  (de  T o r d r e   de  1  ym).  Dans 

ce  d e r n i e r   cas  la  d i s t r i b u t i o n   des  i n c l u s i o n s   dans  la  couche  s e r a i t  
moins  homogène  car  la  dimension  de  ces  i n c l u s i o n s   est  du  même  o r d r e  
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de  g randeur   que  l ' é p a i s s e u r   de  la  couche.  Il  en  r é s u l t e r a i t   une 

d iminu t ion   de  la  r é s i s t a n c e   S  l ' u s u r e .  

Si  Ton  se  r epo r t e   â  nouveau  â  la  coupe  p r é s e n t é e   en  f i g u r e   1 

qui  p r é s e n t e   T a r t   a n t é r i e u r ,   le  r evê temen t   ne  comporte  qu 'une  s e u l e  

5  première   couche  de  métal  p réc ieux   et  d ' i n c l u s i o n s   de  composé  m é t a l -  

l i q u e .   Si  Ton  d é s i r e   p rodu i re   une  i m i t a t i o n   de  p lacage   s e u l e m e n t ,  

c e t t e   couche  r e s t e r a   mince  et  son  é p a i s s e u r   sera  comprise  en t re   0 , 5  

et  1,  5  ym  par  exemple.  En  plus  du  composé  m é t a l l i q u e ,   c e t t e   couche  

comprendra  du  métal  p réc ieux   à  l ' é t a t   pur  ou  à  l ' é t a t   d ' a l l i a g e .  

10  Dans  le  cas  cependant   où  Ton  dé s i r e   mettre   sur  le  marché  un 

ob je t   plaqué  a u t o r i s é   à  po r t e r   le  poinçon  de  m a î t r e ,   c e t t e   couche  

devra  ê t re   beaucoup  plus  épa i s se   pour  obéir   aux  d i v e r s e s   l é g i s l a -  

t ions   n a t i o n a l e s .   Pour  prendre  l ' exemple   de  la  l é g i s l a t i o n   a c t u e l -  

lement  en  v igueur   en  Su i s s e ,   le  p lacage  doit   au  moins  avo i r   une 

15  é p a i s s e u r   de  8  ym  et  t i t r e r   au  moins  9  c a ra t s   (C)  pour  ê t r e   a u t o r i s é  

à  p o r t e r   le  poinçon  du  m a î t r e .   En  u t i l i s a n t   une  seule   p r e m i è r e  

couche  d ' é p a i s s e u r   8  ym  c o n t e n a n t   du  métal  précieux  pur  et  d é p o s é e  

comme  indiqué  on  sera  condu i t   à  un  t i t r e   t rès   élevé  si  Ton   u t i l i s e  

le  r evê tement   d i s c u t é   plus  haut  con t enan t   6  %  en  volume  de  TiN  ( p l u s  

20  de  23  C).  Pour  a b a i s s e r   le  t i t r e   et  p a r t a n t   le  prix  de  l ' o b j e t ,   on 

p o u r r a i t   n a t u r e l l e m e n t   augmenter  la  p ropor t ion   de  composé  m é t a l l i -  

que,  mais  on  r i s q u e r a i t   a lo r s   d ' o b t e n i r   une  r é f l e c t i v i t é   ne  c o r r e s -  

pondant  plus  à  l ' é t a l o n   de  couleur   que  Ton  dés i r e   o b t e n i r ,   comme 

cela  sera  d i s c u t é   ci  -après   à  propos  de  la  f igure   3 .  

25  Pour  remédier   à  cet  i n c o n v é n i e n t ,   on  peut  u t i l i s e r   un  a l l i a g e   de 

métal  p réc ieux   au  l ieu   du  métal  p réc ieux   pur,  a l l i a g e   au  t i t r e   éga l  

ou  s u p é r i e u r   à  celui   exigé  par  la  l é g i s l a t i o n .   On  p o u r r a i t   p a r  

exemple  c h o i s i r   un  a l l i a g e   d 'o r   à  14  C  con tenan t   notamment  14 

p a r t i e s   d ' o r ,   8  1/4  p a r t i e s   d ' a r g e n t   et  1  3/4  p a r t i e   de  cu ivre   e t  

30  lui  i n c l u r e   du  TiN  ou  du  Si02,  a l l i a g e   et  composés  m é t a l l i q u e s   é t a n t  

codëposés  en  phase  v a p e u r .  
Il  n 'en  r e s te   pas  moins  qu'une  seule  couche  déposée  selon  T a r t  

a n t é r i e u r   est   t r ès   onéreuse  si  Ton  dés i re   o b t e n i r   des  couches  

é p a i s s e s   car  le  dépôt  en  phase  vapeur  est   t rès   lent   et  donc  d i s p e n -  

35  dieux  en  temps.  On  en  a r r i v e   donc  à  d é c r i r e   ma in tenan t   l ' o b j e t   de 

l ' i n v e n t i o n   et  on  se  r e p o r t e r a   pour  cela  S  la  f igure   2 .  
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Di rec t emen t   a p p l i q u é e   sur  le  s u b s t r a t   2  on  t rouve   une  s e c o n d e  
couche  6  c o n s t i t u é e   d'un  métal  p réc ieux   ou  d'un  a l l i a g e   dudi t   m é t a l  
p réc ieux   déposé  par  exemple  gai  vaniquement .   Par  dessus  c e t t e   s e c o n d e  
couche  6  se  t rouve   une  première   couche  3  composée  d'un  métal  p r é -  

5  cieux  ou  d'un  a l l i a g e   de  métal  p réc ieux   4  et  des  i n c l u s i o n s   de 
composé  m é t a l l i q u e   5  d é f i n i s   lors   de  la  d e s c r i p t i o n   de  la  f i g u r e   1. 
La  seconde  couche  6  peut  ê t r e   du  métal  p réc ieux   pur  si  Ton  d é s i r e  
un  r evê t emen t   à  haut  t i t r e   ou  un  a l l i a g e   à  9,  14,  18  C  selon  l e  
t i t r e   que  Ton  d é s i r e   a t t e i n d r e .  

10  Ce  second  mode  d ' e x é c u t i o n   a  l ' a v a n t a g e   d ' ê t r e   le  m e i l l e u r  
marché  puisque  la  plus  grande  p a r t i e   du  r evê temen t   es t   d é p o s é  
gai  van iquement ,   procédé  t rès   couran t   et  bien  connu  des  s p é c i a l i s t e s .  

Des  mesures  de  r é f l e c t i v i t é   s p e c t r a l e   et  de  r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e  
ont  été  c o n d u i t e s   sur  des  p l a q u e t t e s   r e c o u v e r t e s   du  r evê t emen t   s e l o n  

15  l ' i n v e n t i o n   dont  l ' é p a i s s e u r   de  la  première   couche  3  é t a i t   au  moins  
égale  à  4000  A  (=  0,4  ym). 

La  f i g u r e   3  rend  compte  de  mesures  de  r é f l e c t i v i t é   s p e c t r a l e  
opérées  sur  p l u s i e u r s   é c h a n t i l l o n s   au  moyen  d'un  s p e c t r o p h o t o m è t r e .  
On  t rouve  en  a b c i s s e   la  longueur   d 'onde  de  la  lumière   en  nm  ( n a n o -  

20  mètre)  et  en  ordonnée  le  r appo r t   de  l ' é n e r g i e   r é f l é c h i e   à  l ' é n e r g i e  
i n c i d e n t e   t o t a l e   en  pourcen t .   La  courbe  A  es t   c e l l e   de  T o r   fin  (ou 
or  pur ) ,   les  courbes  B  et  C  sont  c e l l e s   de  cou leu r s   é t a l o n s   d é f i n i e s  

r e s p e c t i v e m e n t   par  les  symboles  1N14  et  2N18  des  normes  de  l ' i n -  
d u s t r i e   h o r l o g è r e   su i s se   (NIHS)  et  la  courbe  M  es t   c e l l e   de  T o r  

25  avec  i n c l u s i o n s   selon  l ' i n v e n t i o n .   La  courbe  M  est   obtenue  avec  des  
i n c l u s i o n s   de  n i t r u r e   de  t i t a n e   (TiN)  dans  de  T o r   f i n ,   ces  i n c l u -  
sions  r e p r é s e n t a n t   en  volume  le  5  à  7  %  du  volume  t o t a l   occupé  p a r  
la  première   couche.  Cette  courbe  montre  que  la  r é f l e c t i v i t é   de  l a  

première  couche  es t   proche  de  c e l l e s   des  cou leurs   é t a l o n s   de  c o u c h e s  
30  u t i l i s é e s   couramment  dans  l ' i n d u s t r i e   ho r logè re   (courbes   B  et  C)  e t  

qui  sont  géné ra lemen t   obtenues  par  voie  g a l v a n i q u e .   La  couche  
é tud iée   ici  n ' e s t   n a t u r e l l e m e n t   qu'un  exemple  et  il  es t   c l a i r   q u ' e n  
v a r i a n t   le  pourcen tage   d ' i n c l u s i o n s   e t /ou  en  r emplaçan t   le  TiN  p a r  
un  au t re   composé  m é t a l l i q u e   on  pourra  o b t e n i r   des  r é f l e c t i v i t é s   t r è s  

35  d i f f é r e n t e s   et  p a r t a n t   des  t e i n t e s   s ' a p p a r e n t a n t   à  d ' a u t r e s   é t a l o n s  

que  ceux  c o n s i d é r é s   plus  h a u t .  
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Un  cas  p a r t i c u l i e r   i n t é r e s s a n t   est  celui   pour  lequel  la  q u a n t i t é  
d ' i n c l u s i o n s   es t   t e l l e   que  la  r é f l e c t i v i t é   de  la  première  couche  e s t  
s e n s i b l e m e n t   la  même  que  la  r é f l e c t i v i t é   du  métal  â  l ' é t a t   pur.  On  a 
c o n s t a t é   par  exemple  que  des  i n c l u s i o n s   de  s i l i c e   (Si02)  à  moins  de 

5  10  %  en  volume  dans  de  T o r   fin  amènent  à  une  courbe  de  r é f l e c t i v i t é  

qui  est   presque  i d e n t i q u e   à  ce l l e   de  T o r   f i n .  

La  f igure   4  es t   un  diagramme  rendant   compte  de  mesures  sur  l a  
r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e   des  ob je t s   r evê tus   selon  l ' i n v e n t i o n   p a r  
r appo r t   à  la  r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e   d'un  ob je t   revêtu  gai  v a n i q u e m e n t .  

10  II  s ' a g i t   dans  cet  exemple  de  revêtement   d 'or   avec  des  i n c l u s i o n s   â 
6  %  en  volume  de  TiN.  On  a  porté  en  abc isse   le  temps  en  h e u r e s  

pendant  lequel   les  é c h a n t i l l o n s   sont  soumis  au  t e s t   d ' u s u r e   et  en 
ordonnée  la  masse  de  mat iè re   enlevée  en  milligramme  (mg).  Les 
é c h a n t i l l o n s   â  t e s t e r   sont  mis  dans  une  machine  à  l i s s e r   par  g l i s s e -  

15  ment  avec  des  b â t o n n e t s   en  céramique,   de  Teau  et  un  m o u i l l a n t .   La 

masse  a b r a s i v e   et  les  é c h a n t i l l o n s   o s c i l l e n t   dans  p l u s i e u r s   d i r e c -  
t ions   et  s u b i s s e n t   une  p r e s s ion   de  l i s s a g e   qui  est  puisé.   On  d é t e r -  
mine  la  per te   de  masse  des  é c h a n t i l l o n s   en  fonc t ion   du  temps  de 
t r a i t e m e n t .   Une  t e l l e   machine  à  l i s s e r   a  été  d é c r i t e   dans  la  commu- 

20  n i c a t i o n   no  18  i n t i t u l é e :   "L 'usure   des  b o î t i e r s   de  montre  en  p l a q u é  

or  ga lvan ique"   du  57ëme  congrès  de  la  Soc ié té   Suisse  de  Chronomé- 

t r i e ,   Montreux  22  et  23  oc tobre   1982. 

La  méthode  qui  v i e n t   d ' ê t r e   d é c r i t e   opère  par  l i s s a g e   ou  f r o t t e -  

ment  de  la  s u r f a c e   à  examiner.   Elle  se  d i s t i n g u e   en  cela  d ' u n e  

25  simple  mesure  de  du re t é   au  mic roduromët re ,   car  on  s ' e s t   aperçu  q u ' i l  
n ' e s t   pas  t o u j o u r s   c o r r e c t   de  met t re   en  c o r r é l a t i o n   une  mesure  de 
dure té   et  une  d é t e r m i n a t i o n   de  la  r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e .   Dans  le  cas  
de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   le  revêtement   ne  présente   pas  une  d u r e t é  

beaucoup  plus  é levée   au  sens  où  on  l ' e n t e n d   d ' h a b i t u d e ,   mais  b i e n  

30  une  r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e   e x c e l l e n t e   si  c e l l e - c i   est   mesurée  en 
s imulan t   le  phénomène  d ' u s u r e   tel  qu ' i l   se  produi t   n a t u r e l l e m e n t .  

Sur  la  f i g u r e   4  la  courbe  A'  r e p r é s e n t e   la  perte   de  masse  d ' u n  
é c h a n t i l l o n   r e c o u v e r t   d ' o r   fin  ga lvanique   et  la  courbe  M'  la  p e r t e  
de  masse  d'un  é c h a n t i l l o n   r ecouve r t   du  revêtement   selon  l ' i n v e n t i o n ,  

35  les  pe r t e s   de  masse  é t a n t   mesurées  selon  la  méthode  indiquée  c i -  
dessus  dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s .   On  s ' a p e r ç o i t   que  la  per te   de 

masse  donc  T u s u r e   est   envion  deux  fois  plus  f a i b l e   pour  
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iyn  vc t t e   c a r a c t é r i s t i q u e  r e s t a n t   s e n s i b l e m e n t   c o n s t a n t e   pendant  tout   le  temps  qu'a  d u r é  
l ' e s s a i   (240  h e u r e s ) .   Dans  l ' o u v r a g e   i n t i t u l é   " L ' h a b i l l e m e n t   de  l a  
montre"  par  J .P.   Renaud,  LSRH,  Neuchâtel   3  et  17  juin  1975  on  a 5  montré  que  la  d iminu t ion   d ' é p a i s s e u r   d 'une  couche  d ' a l l i a g e   d ' o r  
ga lvan ique   t i t r a n t   18  c a r a t s   est  de  T o r d r e   de  2  ym  par  année  pou r  une  boi te   de  montre  au  p o r t e r .   Cette  d iminu t ion   ne  sera  plus  que  de 1  Pm  pour  la  même  pér iode   si  la  bo î t e   de  montre  est   revê tue   de  l a  
couche  d é f i n i e   par  l ' i n v e n t i o n ,   ce  qui  r e p r é s e n t e   une  a m é l i o r a t i o n  

D  r e m a r q u a b l e .  

Les  r evê temen t s   d é c o r a t i f s   compor ten t   généra lement   une  phase  de 
f i n i t i o n   d i t e   de  mise  en  cou leu r .   Cet te   o p é r a t i o n   impor tan te   c o n s i s -  
te  géné ra l emen t   à  déposer   une  couche  d ' o r   d ' é p a i s s e u r   comprise  e n t r e  
0,5  et  1,5  ym  au  t i t r e   de  23,5  C.  El le   vise  p r i n c i p a l e m e n t   deux 

>  buts:   ce lu i   d ' abord   du  c o n t r ô l e   de  la  couleur   f i n a l e   ( a spec t )   du 
p l acage ,   car  le  placage  s o u s j a c e n t   composé  d ' o r ,   d ' a r g e n t   de 
c u i v r e ,   de  cadmium  peut  p r é s e n t e r   des  cou leurs   t rès   v a r i a b l e s   s e l o n  
les  c o n d i t i o n s   de  d é p o s i t i o n   ( v i t e s s e   de  dépôt  d i f f é r e n t e   des  métaux 
c o n s t i t u a n t   l ' a l l i a g e ) ;   celui   e n s u i t e   d 'empêcher   les  changements  de 

I  cou leur   du  placage  s o u s j a c e n t   ( t e r n i s s e m e n t )   qui  se  p r o d u i r a i e n t  
avec  le  temps,  changements  d ' a u t a n t   plus  impor tan ts   que  le  t i t r e   e s t  
f a i b l e .  

Dans  le  revê tement   selon  l ' i n v e n t i o n   on  remplace  la  phase  de 
mise  en  cou leu r   ga lvan ique   par  une  phase  p o u r s u i v a n t   les  mêmes  b u t s  
mais  déposée  en  phase  vapeur.   Dans  ce  cas  cependant ,   comme  on  T a  
montré  plus  haut ,   la  r é s i s t a n c e   à  l ' u s u r e   sera  au  moins  doublée  ce  
qui  condui ra   â  un  placage  de  q u a l i t é   s u p é r i e u r e   et  de  m e i l l e u r e  
f i a b i l i t é   et  ceci  grâce  aux  i n c l u s i o n s   de  composé  m é t a l l i q u e   dépo-  
sées  en  même  temps  que  le  métal  p r é c i e u x .  

Pour  r ep rendre   ce  qui  a  été  d i t   à  propos  de  la  l é g i s l a t i o n  
su i s se   sur  le  c o n t r ô l e   du  commerce  des  métaux  p réc i eux ,   le  r e v ê t e -  
ment  déposé  selon  l ' i n v e n t i o n   devra  avo i r   une  é p a i s s e u r   t o t a l e   d ' a u  
moins  8  ym  et  t i t r e r   au  moins  9  c a r a t s .   Ce  revêtement   p o u r r a i t  
comprendre  une  seconde  couche  d ' a l l i a g e   d 'o r   d'une  é p a i s s e u r   é g a l e  
ou  s u p é r i e u r e   à  7  ym,  seconde  couche  sur  l a q u e l l e   est   déposée  une 
première   couche  d ' é p a i s s e u r   a t t e i g n a n t   au  moins  1  ym  obtenue  en 
phase  vapeur  et  con tenan t   de  T o r   et  des  i n c l u s i o n s   de  n i t r u r e   de 
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t o t a l   occupé  par  l a d i t e   première   c o u c h e .  

Il  est   c l a i r   que  d ' a u t r e   é p a i s s e u r s   e t /ou   d ' a u t r e s   p r o p o r t i o n s  

p o u r r a i e n t   ê t re   c h o i s i e s   sans  s o r t i r   du  domaine  d ' a p p l i c a t i o n   de  l a  

,  p r é sen t e   i n v e n t i o n .   On  p o u r r a i t   par  exemple  adopter   les  c r i t è r e s  

décou lan t   des  recommandat ions   de  l ' O r g a n i s a t i o n   I n t e r n a t i o n a l e   de 

Norma l i s a t i on   ( I S O ) .  

Le  revê tement   selon  l ' i n v e n t i o n   p r é s e n t e   aussi  une  r é s i s t a n c e   â 

la  c o r r o s i o n   qui  es t   comparable  à  c e l l e   du  métal  p réc ieux   s a n s  

D  i n c l u s i o n s .   Pour  ce la   des  e s s a i s   ont  été  condui t s   selon  des  mé thodes  

c l a s s i q u e s   comme  par  exemple  l ' e x p o s i t i o n   au  b r o u i l l a r d   s a l i n   et  l e  

trempage  p é r i o d i q u e   dans  l ' e a u   de  mer  a r t i f i c i e l l e   ou  de  la  s u e u r  

a r t i f i c i e l l e .  
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r é s i s t a n t   â  1  usure  et  c o n s t i t u é   p r i n c i p a l e m e n t   d'un  métal  p r é c i e u x  
u  groupe  de  l ' o r ,   l ' a r g e n t ,   le  rhodium,  le  pa l l ad ium,   le  p l a t i n e ,  5  1  m d i u m ,   1  osmium  et  le  ruthénium  ou  d'un  a l l i a g e   dudit   mé ta l  

p r é c i e u x ,   l e d i t   revêtement   é t a n t   c o n s t i t u é   d'une  première  couche  (3 )  dudi t   métal  précieux  ou  de  son  a l l i a g e   (4) ,   l a d i t e   première  couche 
comprenant   des  i n c l u s i o n s   d i s c r è t e s   d'un  composé  m é t a l l i q u e   (5 )  c o n s t i t u é   par  un  oxyde,  un  n i t r u r e ,   un  c a r b u r e ,   un  borure,   un P  °SP  Ure'  "   Slll 'CiUre  °U  "   f l u o r u r e '   l e sd l ' t e s   i n c l u s i o n s   é t a n t  
r é p a r t i e s   de  manière  s e n s i b l e m e n t   homogène  dans  toute   l ' é p a i s s e u r   de la  première   couche,  l a d i t e   première   couche  é t an t   appl iquée   p a r  d é p o s i t i o n   en  phase  vapeur  (CVD  ou  PVD),  son  é p a i s s e u r   é tan t   é g a l e  
ou  s u p é r i e u r e   à  0,4  m,   c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e d i t   r e v ê t e m e n t  

>  comporte  une  seconde  couche  (6)  c o n s t i t u é e   d'un  métal  précieux  ou d u n   a l l i a g e   dudit   métal  p r é c i e u x ,   et  d i sposée   en t re   l ' o b j e t   e t  l a d i t e   première   couche  ( 3 ) .  
2.  Objet  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que l a d i t e   seconde  couche  est   un  dépôt  g a l v a n i q u e .  

'  3.  Objet  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que la  q u a n t i t é   d ' i n c l u s i o n s   contenue  dans  l a d i t e   première  couche  e s t  t e l l e   que  sa  r é f l e c t i v i t é   s p e c t r a l e   est   s e n s i b l e m e n t   la  même  que  l a  
r é f l e c t i v i t é   s p e c t r a l e   du  métal  p réc ieux   ou  l 'un  de  ses  a l l i a g e s  

4.  Objet  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 1  é p a i s s e u r   t o t a l e   du  revêtement   et  son  t i t r e   en  métal  précieux  s o n t  te  s  que  l e d i t   objet   so i t   a u t o r i s é   à  p o r t e r   le  poinçon  de  m a î t r e  selon  la  l é g i s l a t i o n   en  v igueur   dans  le  pays  où  l e d i t   ob je t   est  mis 
sur  le  ma rché .  

5.  Objet  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que é p a i s s e u r   t o t a l e   du  revê tement   est   égale  ou  s u p é r i e u r e   â  8  ym,  que la  seconde  couche  (6)  est  un  a l l i a g e   d 'o r   au  t i t r e   d'au  moins  9 
c a r a t s   et  que  la  première  couche  (3)  comprend  de  l ' o r   et  des  i n c l u -  
sions  de  n i t r u r e   de  t i t a n e .  

6.  Objet  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   5,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que 1  é p a i s s e u r   de  la  seconde  couche  (6)  est   égale  ou  i n f é r i e u r e   à  7  m  que  l ' é p a i s s e u r   de  la  première  couche  (3)  est   égale  ou  supé r i eu re   a 1  vm  et  que  les  i n c l u s i o n s   de  n i t r u r e   de  t i t a n e   occupent  un  volume 
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compris  en t r e   le  5  et  le  7  %  du  volume  t o t a l   occupé  par  l a d i t e  

première   c o u c h e .  
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