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Description 

L'lnventlon se rapports l un rev6tement de substrat, pour conf6rer l celul-cl de bonnes proprillt6s tribo­

logiques, constitull d'un alllage de chrome-azote ·hors llquilibre thermodynamlque. L'lriventlon se rapports 

5 llgalement l un proclldll d'obtention d'un tel revAtement 
Par proprillt6s tribologlques d'une surface ou revAtement, on entend les proprilltlls qui dllterminent le 

comportement de cette surface en frottement, au cours du temps. Les parametres qui exprlment ce compor­

tement sont essentlellement la vltesse d'usure en ftottement, et le coefficient de frottement. 
Le frottement dont ii est question icl est un frottement vral entre deux surfaces, et non un frottement lu-

10 brlflll oil un film de lubriflant s'interpose entre les deux surfaces solides, et oil le mouvement relatif se prodult 

essentlellement entre les couches de lubrlflant dans le film. 
Notamment lorsque les conditions de frottement sont dures, avec une charge spllclflque lllevlle, la rllsls­

tance l l'usure implique une duretll lllevlle de la surface frottante. En contrepartle, !'augmentation de duretll 

d'un revltement frottant s'accompagne frllquemment d'un accrolssement de fragilitll, avec un rlsque d'usure 

15 pritcoce par llroslon. 
II y a certes une correlation entre vitesse d'usure et coefficient de frottement, car une augmentation du 

coefficient de frottement entratne, toutes choses llgales par allleurs, un accroissement d'llnergle dllgradlle, 

et la vitesse d'usure est en relation directs avec cette llnergle dllgradlle. 
Dans de nombreuses applications, l'llnergle dllgradee par frottement ne repritsente qu'une part mlneure 

20 de l'energle mise en jeu ; II est alors plus Important de rechercher globalement une reduction de la vitesse 

d'usure, qui dllpend de la duretll, de la fragllit6 et du coefficient de frottement conjointement, que la reduction 

du seul coefficient de frottement 
Aussi, dans ce qui suit, par bonnes proprillt6s tribologlques, on entendra essentlellement une bonne rit­

sistance l l'usure, incluant l'usure par erosion de revltements fragiles. L'essal type sera une mesure de la 

25 vitesse d'usure, ou d'enlAvement de matlAre sur un revetement plan, au contact d'une bague en acier raplde 

charglle l 20 da N et gllssant l une vltesse de 0,55 mis sur le revltement plan, dans l'eau. 
Les documents, apparentlls entre eux, FR-A-2 512 070 et EP-A-0 074 322, dllcriventdes alllages l bonnes 

proprietes trlbologlques, comprenant du chrome et un 61ement alllant, carbons ou azote, ou cet 61ement alliant 

est en solution d'lnsertion mlltastable dans le chrome avec des teneurs comprises entre un minimum corres-

30 pondant l la saturation de la solution sollde de 1'616ment alllant dans le chrome en equlllbre thermodynamique, 

et un maximum dllflnissant une saturation de la. solution d'lnsertion. 
Dans le cadre de la pritsente invention, on ne consldAre que le systAme chrome-azote. Dans ce systAme, 

on exprimera la teneur en azote par le nombre d'atornes d'azote pour 100 atomes de l'alliage, chrome et azote. 

On rappelle que, sur le diagramme d'llqullibre thermodynamique du systAme chrome-azote, dans le sens 

35 des teneurs croissantes en azote, on trouve.une rllglon de solution solide de O l 0,15 atomes d'azote pour 

cent d'alliage, puis un nltrure Cr2N l 33,3 atomes d'azote pour cent, puis un nitrure CrN, l 50 atomes d'azote. 

Le nltrure Cr2N pritsente une structure crlstalllne hexagonale, et le nitrure CrN une structure cubique de type 

NaCl. Ce dernier nitrure CrN pritsente tousles caract6res d'une ceramlque. Par allleurs, II est courant d'obtenir 

des alliages chrome-azote biphases, avec une phase de chrome cublque et une phase de nitrure Cr2N hexa-

40 gonal. 
Les documents de l'etat de la technique pr6clt6s, et notamment EP-A-0 07 4 322, font etat d'une saturation 

des solutions d'insertion mlltastables d'azote dans le chrome pour 3,5 % en poids d'azote, ce qui correspond 

sensiblement l 12 atornes pour cent d'azote. Ces documents enseignent que les solutions d'insertlon prllsen­

tent une durete tn\s supllrieure l celle du chrome (par exemple jusqu'l 2 200 Vickers contre 600 pour le chro-

45 me), et que pour des teneurs en 616ments alllants superleures l la saturation de la solution d'insertlon, la 

composition des alliages etaient confonnes l ce que l'on pouvalt prllvolr l partir des diagrammes d'llqulllbre 

thermodynamique. 
Ces solutions d'lnsertion sont obtenues par pulverisation cathodlque raplde d'une cathode de chrome sur 

un substrat, dans une atmosphAre l presslon ritduite d'un gaz rare contenant 1'616ment alliant l l'etat combine 

60 dissociable ou l l'etat llbre. 
On constate en outre que les solutions d'insertlon metastables provoquent des dllformations de la maille 

cristalllne cubique du chrome, qui seraient responsables de l'accroissement de durete. 
La Demanderesse a decouvert que, contrairement l ce que l'on croyalt d'apn\s l'lltat de la technique, on 

pouvalt, dans le systAme chrome-azote, obtenir des alliages rnlltastables comportant plus d'azote que les so-

55 lutlons d'insertion cWoquees ci-dessus, qui pritsentent des proprlllt6s tribologlques superieures l celles des 

solutions d'insertlon, · avec une vitesse d'usure inf6rleure, une absence de fragilitll, et un coefficient de frot­

tement relatlvement bas. 
Aussl !'Invention propose un revltement de substrat, pour confllrer l celul-ci de bonnes proprllltes tribo-

2 



EP 0 425 336 B1 

logiques, constltu6 d'un alliage de chrome et d'azote hors 6qulllbre thermodynamique, caract6ris6 en ce que 

l'alllage contlent, pour 100 atomes, de 87 • 68 atomes de chrome et de 13 l 32 atomes d'azote, et qu'il est 

constltu6 de deux phases, une phase de chrome microcristallln cublque contenant de l'azote lnclus et une pha­

se d'un nltrure de chrome quadratique • teneur en azote en dMaut stoechiom6trlque par rapport au nitrure 

5 Cr2N. 
L'alllage biphase qui pr6sente ces caract6ristlques accuse une grande duret6 (environ 2 000 Knoop) ; par 

rapport aux alliages connus chrome-azote de duret6 comparable, II pr6sente des avantages lmportants: 

- sa vltesse d'usure est jusqu'l trois fols plus falble que celle des solutlons d'insertion d'azote dans le 

chrome, au voisinage de la saturation ; 
10 - sa vitesse d'usure est senslblement la m&me que celle des nltrures CrN et Cr2N, ainsi que des compos6s 

biphases constltu6s de chrome et de nltrure Cr2N, mais II est consld6rablement molns fragile. II ne pr6-

sente pas d'6calllages au frottement, et poss6de done une dur6e de vie blen sup6rleure l celle des 

compos6s l nltrures en 6quillbre thermodynamlque ; 
- en d6p0t physique en phase vapeur, la finesse du grain n'est pas influenc6e par !'Incidence du d6p0t 

15 sur le substrat. Parcontraste les d6p0ts classlques par le mime processus ontdes dimensions de grains 

tres variables avec l'lncidence. Cette non-d6pendance de la finesse de grain et de l'lncldence faclllte 
l'ex6cution des d6pots sur des substrats de forme relatlvement compllqu6e, sans avolr l mettre au point 

des dispositions telles que tout 616ment de surface de substrat re90ive le pulv6risatsous des Incidences 

6qulvalentes. 
20 Les diff6rences entre le nitrure Cr2N en 6quilibre thermodynamlque et les nltrures m6tastables selon !'in-

vention sont afflrm6es, tant par le contrOle des formes crlstallllnes, par example par diffraction de rayons X, 

que par les propr16t6s nettement dlstinctes des alllages biphases, selon que la phase nitrure est quadratlque 

ou hexagonale, alors m&me que leur composition globale est la mime. Cependant II n'a pas 6t6 possible, l 

l'heure actuelle, de d6terminer la composition chlmlque du nitrure quadratlque. On comprendra que, notam-

25 ment, le caractAre m6tastable de ce nitrure rend tres difficile une s6paratlon des phases, la s6paratlon ris­

quant d'indulre des rilarrangements de composition. On notera d'ailleurs que la composition chimique du ni­

trure, dans la mesure oil elle ne peut contrlbuer pratlquement nl l l'identlflcation du nitrure, nil son obtention, 

relheralt de la curlosit6 sclentifique. 
II n'est pas mime certain que les nltrures m6tastables quadratiques soient d'une esp6ce unique et dMinie. 

30 Les paramMres de maille cristalllne doivent ltre comprls entre 1,02 et 1,5, sans que, dans cette plage, on alt 

not6 des valeurs pr6f6r6es. 
De pr6f6rence 1'6paisseur de revetement est comprise entre 0, 1 et 50 µm, et plus partlcull6rement entre 

5 et 20 µm. Cette 6paisseur est en relation avec les vitesses d'usure, le type d'applicatlon envlsag6, et les 

tol6rances admisslbles. Vers les 6palsseurs falbles, la grosseur des grains de l'alliage est l prendre en consi-

36 d6ration. 
Sous un autre aspect, l'lnvention propose un proc6d6 de revAtement d'un substrat 61ectriquement conduc­

teur, destin6 l confilrer l ce substrat de bonnes proprl6t6s tribologlques, selon lequel on pulv6rise du chrome 

en atmosph6re rilactlve d'azote dans un gaz rare, confln6e l basse presslon dans une enceinte 6quip6e d'un 

apparelllage de pulv6risatlon dit magn6tron avec, en comblnaison avec un champ magn6tlque, un champ 61ec-

40 trique 6tabll entre le substrat anodlque et une clble de chrome cathodlque et engendrant un plasma, dans des 

conditions op6ratoiras telles qu'il se forme un d6pot d'alllage de chrome et d'azote hors 6qulllbre thermody­

namique, proc6d6 caract6rls6 en ce que l'on regle la presslon partlelle d'azote dans le gaz rare l une valeur 

cholsle entre une presslon mini male prild6termln6e oil l'alllage, monophase, est saturil en azote lntersticiel, 

et une presslon rnaxlmale prild6termin6e oil commence l se former du nitrure de chrome hexagonal Cr2N, 

45 l'alllage contenant alors, pour 100 atomes, de 87 l 68 atomes de chrome et de 13 l 32 atomes d'azote, et 

pr6sentant deux phases, une phase de chrome microcrlstallin cublque et une phase de nitrure de chrome qua­

dratlqu.e, l teneur en azote en dMaut stoechlom6trique par rapport au nitrure de chrome hexagonal. 

On comprend que la formation d'alliages m6tastables qui correspondent l des minimums relatifs d'6nergle 

interne de cristalllsatlon, s6parils du minimum absolu correspondant l l'alliage en 6qulllbre thermodynamlque 

50 par des murs d'6nergle infranchissables aux temp6ratures pratlqu6es, impllque une vitesse de d6p0t suffi-

sante pour que les arrangements d'atome dans les crlstaux solent flg6s dans leur configuration de d6p0t 

Les conditions premi6res qui rilgissent ces conflgul'tJtlons sont apparemment les flux respect Ifs d'atomes 

lonls6s, chrome et azote, qui atteignent le substrat, et les nlveaux d'6nergle de ces atomes. Mais les lois sont 

tres mal connues, et l'op6rateur n'a pratlquement d'actlon qu'l travers les param6tres mesurables du d6p0t, 

66 l savoir pression totale de l'atmosph6re dans l'enceinte, presslon partielle d'azote, chute de potential dans la 

d6charge, lntensit6 de d6charge et, dans une certaine mesure, trajectoires des Ions. Or ces param6tres sont 

partiellement lnterd6pendants dans la zone de d6charge, et !'action de l'op6rateur porte sur des param6tres 
globaux. 
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Notamment le processus de r6glage des pressions estessentiellement dynamique, et r6sulte de !'injection 
i debit r6gle des gaz dans l'enceinte reliee en permanence i un systilme de pompage. On comprend que la 
r6partition de pression ne peut Atre unlforme dans l'encelnte. En outre, dans la zone de decharge, les difflt­
rents elements, supports de clble et de substrat, et la pr6sence de la decharge apportent des perturbations 

5 locales de presslon. 
En consequence, la determination des pressions mini male et maxi male qui encadre la plage de dep6t sui-

'-.,_..._) vant !'Invention revAt un caractilre experimental et ne sera valable qu'avec une encelnte de pulverisation et 
des conditions de depot determlnees. 

La determination de ces presslons partlelles mlnimale et maxi male s'operera de pr8fltrence, pour une en-
10 celnte determinee et sous des conditions operatolres flxees, notamment presslon totale dans l'enceinte et puis­

sance de decharge de plasma, en sorte d'assurer une vitesse de dep6t appropriee du chrome sur le substrat, 
en executant une multipllcite de dep6ts sur autant de substrats, avec des pressions partielles d'azote eche­
lonnees, et en effectuant une analyse cristallographlque des dep6ts obtenus pour determiner les presslons 
partielles mlnlmale et maximale d'azote, en correspondance avec l'encelnte et les conditions operatoires. 

15 flxees. 
On operera de prMerence avec une pression de gaz rare comprise entre 0, 1 et 0,5 Pa, et une presslon 

partlelle d'azote comprise entre 0,01 et 0, 1 Pa. 
Egalement on operera de prMerence avec une puissance de decharge entre 250 et 1 200 watts par dm2 

de cathode (clble de chrome). 
20 Les vitesses de dep6t prMer6es sont comprises entre 1 et 10 nm/s. 

\J Des caracteristiques secondalres et des avantages de !'invention ressortlront d'ailleurs de la description 

25 

qui va sulvre, accompagnee d'exemples. 

Exemple 1. Determination d'une gamme operatolre 

On utilise un appareillage de metallisation sous vlde, equlpee d'une source de vapeur metalllque fonc­
tionnant en pulverisation cathodique magnetron i courant contlnu, et comportant une encelnte de 30 litres 
(0,03 m3). 

On utilise dans la source une cathode clble de 2 dm2 de surface en chrome de purete 99,9 %. L'atmosphilre 
so dans l'encelnte etalt constituee d'un melange d'argon et d'azote, sous une pression totale de 0,24 Pa. 

On utilise des substrata parallelepipltdiques en acler, disposes i 8 cm de la cathode, et relies i la masse. 
La decharge cathodique etait r6glee i une pulssance de 1 800 watts. 

La temperature du substrat etalt de 200°C environ. 
Dans ces conditions on obtenalt un recouvrement de 11 µm d'epalsseur en une heure, solt une vltesse de 

35 depot de 3 nm/s. 
On a revAtu une serie de substrata en falsant crottre la pression partlelle d'azote par echelons de 0,01 

Pa depuis 0,03 Pa jusqu'i 0,09 Pa. Aprils dep6t, on a analyse le revAtement par diffraction de rayons X. 
Pour le substrat revAtu sous 0,03 Pa, le diagramme de diffraction correspondait i un alliage monophase 

cublque, avec une dlstorsion relativement forte du reseau. C'est un dlagramme typlque de l'alllage selon EP-
40 A-0 074 322. 

Pour les substrata revAtus sous des presslons de 0,04 i o;oe Pa, le diagramme correspondalt i un alliage 
blphase, avec une phase cublque analogue i l'alliage forme sous 0,03 Pa, avec un elarglssement des raies 
typlque d'une crlstallisatlon fine. L'autre phase etait i structure quadratlque, avec des paramiltres de reseau 
entre 1, 1 et 1,3. 

46 Pour le substrat revAtu sous 0,09 Pa, le diagramme correspondait i un alliage blphase, avec une phase 
cubique correspondant au chrome, et une phase hexagonale correspondant au nltrure connu Cr2N. 

De ces r6sultats, on peut estlmerque les presslons partlelles d'azote mini male et maxlmale qui encadrent 
la formation d'un alliage biphase avec une phase chrome et une phase nltrure quadratlque etalent respecti­
vement de 0,035 et 0,085 Pa. L'analyse chlmique des revAtements obtenus sous les presslons partlelles d'azo-

50 te 0,03, 0,04, 0,08 et 0,09 Pa, compte tenu des pr6clsions possibles des mesures, font apparattre que les pro­
portions d'atomes d'azote correspondant aux limites sont sensiblement 13 et 32 at%. On rappelle que les 
presslons partlelles II mites ainsi determlnees ne sontvalables qu'en maintenant les conditions op&ratolres dlt­
finies dans le cadre du pr6sent exemple. 

55 Exemple 2. 

On opilre dans les conditions operatoires dltfinies i l'exemple 1, avec une presslon partielle d'argon de 
0,2 Pa et une pression partielle d'azote de 0,04 Pa. 
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Le revAtement analyse contient 15 at% d'azote. 
La structure est biphase, avec une phase chrome i caract6re microcristallln fortement accuse, et un ni­

trure quadratique de parametres (absolus) de maille : 
a=285,7 pm 

6 c=330,6 pm 
rapport 1,157 

··...._; La durete mesuree est de 2 100 Knoop. 

v 

10 

16 

20 

25 

Exemple3. 

On utilise le mAme apparelllage que pour les examples 1 et 2, en modlfiant quelque peu les conditions 

operatoires. . 

Press ion partielle d'argon 0 1 3 Pa 
Press ion partielle d'azote 0,06 Pa 
PUissance de decharge cathodique 2 200 w 
Temperature des substrata Jso·c 
Polarisation du substrat - 100 v par 

rapport a la 
masse 

Distance source substrat 5 cm 
Duree 1 heure 

Les analyses du revAtement obtenu donnent : 
30 Composition : 20 at% d'azote 

Structure blphase avec une phase chrome microcrlstalline et une phase nltrure quadratlque dont les pa­

rametres de mailles sont : 
a=280,7 pm 
c=350,4 pm 

36 rapport 1,25 
Durete : 2 300 Knoop 

Exemple4. 

0 40 On utilise une enceinte de metallisation sous vide de volume 1 ms, equlpee d'une cathode de 14 dm2. 

Les conditions de pulverisation sont les suivantes : 

Pression partielle d'argon 
Pression partielle d'azote 

Puissance de decharge cathodique 

Temperature des substrats 

0,25 Pa 
0,06 Pa 
6 000 w 

22o·c 

60 Les substrats sont montes sur un carrousel tournant polarise i - 100 V par rapport i la masse 
Duree 3 heures 

Les analyses des revAtements donnent : 
Composition 30 at % d'azote 

Structure blphase avec une phase chrome mlcrocristalllne et une phase de nitrure quadratlque de para-

55 metres: 
a=286,5 pm 
c= 321,7 pm 
Durete : 1 800 Knoop 
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Aspect brlllant (t6moln de ia finesse de grain) 

Exemple5. 

s Ces essals ont port6 sur des revAtements d'itpalsseur 10 pm sur une 6prouvette parall616plp6dique en 

acier. L'616ment frottant antagoniste ittait une bague en acler raplde, le frottement 6tant dans l'eau, avec une 

·...._; vitesse de glissement de 0,55 mis, et sous une charge de 20 da N. Le contact entre plt\ces frottantes ittait du 

type plan/cyllndre. On a d6termln6 le coefficient de frottement et la vitesse d'usure. 

v 

Trois revAtements ont 6t6 essayits. 
10 A) Un revAtement du type correspondent l l'exemple 2. 

B) Un rev6tement en alliage chrome-azote monophase contenant 2 % en polds d'azote, solt 7 at%, sous 

forme de solution solide sursaturlle, avec une structure cublque centrlle (chrome). 
C) Un alliage chrome-azote blphase, avec une phase chrome et une phase nitrure de chrome hexagonal 

Cr2N. 
15 Les ritsultats sont les sulvants : 

20 

25 

'.lableay, 
Vitesse d'usure coefficient de frottement 

A 0,83 nm/s 0,32 

B 4 nm/s 0,27 

c 0,83 nm/s 0,36 

On notera que le rev6tementA, apr• une heure d'essal sans Incident, pr8sente dans la zone defrottement 

un aspect poll sans dMaut. 
L'essal du rev6tement B a dQ 6tre lnterrompu avant que le frottement n'ait provoqu6 le percement du re­

vAtement, ce qui aurait 6t6 obtenu en 40 minutes environ. 
30 L'essai du rev6tement C a dQ 6tre interrompu au bout de 20 minutes, des grlppages localls6s s'ittant ma-

nlfest6s. Les relevits de profil et !'examen de la zone de frottement au microscope itlectronlque l balayage 

ont montrit des itcaillages de la couche, que l'on peut attrlbuer l la fragilit6 de celle-cl. 
Par ailleurs, la fragilitit des couches de type C avalt pu 6tre d6cel6e par un essai qualltatif, dit •scratch 

tesr•, qui conslste l labourer avec un indenteur en dlamant progresslvement charg6 la surface l essayer, et 

35 de relever les itmissions acoustlques du labourage. Avec un revAtement de type A, ii n'y a 6misslon acoustlque 

que lorsque l'indenteur, traversant le rev6tement, attaque le substrat. Par contraste avec les rev6tements de 

type C, l'lndenteur provoque des 6caillages source d'itmisslon acoustlque. 
La Demanderesse a effectu6 de nombreux essals, qui ne peuvent 6tre rapport6s en dittail lei. Ces essals 

ont port6 notamment sur la ditterminatlon des frontins du domalne d'apparltlon possible du nltrure quadra-

'v 40 tique, et ont d6termin6 que les teneurs en azote s'ittagealent depuls 13 at%, Juste apres la saturation de la 

solution sollde d'insertion de l'azote dans le chrome, et qu'au-dell de 32 at% d'azote, seul le nltrure hexagonal 

Cr2N, connu et thermodynamiquement stable, se formalt. Cecl laisse l penser que le nltrure quadratlque ne 

peut 6tre stable que s'il est associit l du chrome. 
Les essais ont montrit itgalement que le rapport ale des param6tres de mallle du nitrure quadratlque ne 

45 peut 6tre lnfitrieur l 1,05, nl supitrieur l 1,5. 
Parall61ement les essals ont portit sur lea conditions de d6p6t. II a 6t6 ainsi constat6 que les vitesses de 

d6p6t, mesurites en vltesse d'accrolssement d'itpalsseur, s'ittageaient entre 1 et 10 nm/s. 

En corritlation avec ces vltesses de d6p6t, les puissances de ditcharge appropriites se sltuent entre 250 

et 1 200 watts/dm2 de cathode (ou cible). Les presslons les plus convenables sont comprises entre 0, 1 et 0,5 

so Pa pour la pression totale et entre 0,01 et 0, 1 pour la presslon partielle d'azote. 
Dans la pratique, des rev6tements d'itpaisseur lnfitrieure l 0, 1 pm sont exposits l 6tre mis hors d'usage 

tn\s rapidement; parallleurs, leurcontinuitit peut6tre lncertaine sl le substrat n'est pas parfaitement poll. D'un 

autre cOtit, des rev6tements d'itpaisseur supitrleure l 50 pm seraient g6n6ralement surabondants pour ritsister 

au frottement, alors que leurdurite d'obtention serait excessivement longue. En outre de tels rev6tements sont 

55 susceptibles de modifier sitrieusement les cotes d'orlglne du substrat. 
On peut ainsl admettre que fritquemment les 6paisseurs se situeront entre 5 et 20 µ.m. 
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Ravandlcatlons 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

RevAtement de su bstrat, pour conf6rer 6 celui-cl de bonnes proprillt6s tribologiques, constitull d'un alllage 

de chrome et d'azote hors llqulllbre therniodynamique, caractllrisll en ce que l'alliage contient, pour 100 

atomes, de 87 6 68 atomes de chrome et de 13 6 32 atomes d'azote, et qu'll est constltull de deux phases, 

une phase de chrome mlcrocristallln cublque contenant de l'azote lnclus et une phase d'un nltrure de chro­

me quadratlque 6 teneur en azote en dllfaut stoechlomlltrlque par rapport au nltrure Cr2N. 

RevAtement selon la revendlcation 1, caractllrlsll en ce que le rapport des paramMres de mallle du nitrure 

quadratique est compris entre 1,02 et 1,5. 

RevAtement selon l'une des revendlcations 1 et 2, caractllrlsll en ce que son llpaisseur est comprise entre 

0, 1 et 50 µ.m. 

RevAtement selon la revendlcation 3, caractllrisll en ce que son llpaisseur est comprise entre 5 et 20 µ.m. 

Proclldll de revAtement d'un substrat lllectriquement conducteur, destinll 6 confilrer6 ce substrat de bon­

nes proprlllt6s tribologlques, selon lequel on pulvllrise du chrome en atmosphere rllactlve d'azote dans 
un gaz rare, conflnlle 6 basse presslon dans une encelnte llqulp6e d'un appareillage de pulvllrlsation dit 
magnlltron avec, en comblnalson avec un champ magnlltlque, un champ lllectrlque lltabll entre le substrat 

anodlque et une cible de chrome cathodique et engendrant un plasma, dans des conditions opllratoires 

telles qu'll se forme un dllp6t d'alllage de chrome et d'azote hors llquillbre thermodynamique, proclldll 

caractllrlsll en ce que l'on regle la pression partlelle d'azote dans le gaz rare 6 une valeur choisie entre 

une presslon mlnimale prlldlltermlnlle oil l'alllage, monophase, est saturll en azote lnterstlclel, et une 

pression maxi male predlltermlnlle oil commence 6 se former du nitrure de chrome hexagonal Cr2N, l'al­

liage contenant alors, pour 100 atomes, de 87 6 68 atomes de chrome et de 13 6 32 atomes d'azote, et 

prllsentant deux phases, une phase de chrome mlcrocrlstallln cubique et une phase de nitrure de chrome 

quadratique, 6 teneur en azote en dllfaut stoechlomlltrlque par rapport au nltrure de chrome hexagonal. 

6. Proclldll suivant la revendlcation 5, caractllrisll en ce que, dans une enceinte dllterminlle, et sous des 

30 conditions opllratoires fix6es, notamment presslon totale dans l'encelnte et pulssance de la dllcharge de 

plasma, en sorte d'assurer une vltesse de dllpot approprille du chrome sur le substrat, on exllcute une 

multlplicit6 de dllp6ts sur autant de substrata, avec des pressions partielles d'azote llchelonnlles, et on 

effectue une analyse cristallographlque des dllp6ts obtenus pour dllterminer les pressions partlelles mi­
ni male et maxi male d'azote, en correspondance avec l'encelnte et les conditions opllratoires fix6es. 
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6S 

7. 

8. 

9. 

Proclldll sulvant la revendication 5 ou la revendlcatlon 6, caractllrisll en ce que la pression de gaz rare 

est comprise entre 0, 1 et 0,5 pascal et la presslon partlelle d'azote est comprise entre 0,01 et 0, 1 pascal. 

Proclldll sulvant la revendication 5 ou la revendlcation 6, caractllrisll en ce que la pulssance de dllcharge 
est comprise entre 250 et 1 200 W par dm2 de cathode. 

Proclldll suivant la revendlcation 5 ou la revendicatlon 6, caractllrisll en ce que la vitesse de croissance 
de dllp6t est comprise entre 1 et 10 nrn/s. 

Patantanspriicha 

1. Beschlchtung bestehend aus elner nlcht Im thermodynamischen Gleichgewlcht befindlichen Chrom­

Stickstoff-Legierung zum Verlelhen guter tribologlscher Eigenschaften an eln Substrat, dadurch gekenn­
zeichnet, dall die Legierung pro 100 Atome von 87 bis 68 Chromatome und von 13 bis 32 Stlckstoffatome 

enthllt, und dall sle aus zwei Phasen besteht, wobel eine Phase aus mikrokristalllnem kubischen Chrom, 

welches Stlckstoff inkludlert enthilt, und elne Phase aus elnem quadratlschen Chromnltrld mlt elnem un­
terstachiometrischen Gehalt an Stickstoff in bezug auf Cr2N besteht. 

2. Beschlchtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dall das Verhiltnis der Gltterparameter des 
quadratlschen Nitride zwlschen 1,02 und 1,5 liegt. 

3. Beschlchtung nach einem der Ansprilche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dall ihre Dicke zwischen O, 1 
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und 50 µrn betrigt. 

4. Beschichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB lhre Dicke zwischen 5 und 20 µm betrigt. 

5. Verfahren zum Beschichten elnes;elektrisch leltfihlgen Substrata, welches dazu bestimmt 1st, dem Sub­

strat gute tribologlsche Eigenschaften zu verlelhen, gemiB welcham Chrom In einer Atmosphire aus re­
aktlvem Stlckstoff in einem Edelgas pulverlsiert wlrd, welches mit geringem Druck In elnem Behilter ent­
halten ist, welcher Behilter mit elner Pulverisierungsapparatur, Magnetron genannt, mit elnem elektri­

schen Feld, In Verblndung mlt einem Magnetfeld, welches elektrische Feld zwlschen dam anodlschen 

Substrat und einer Zielscheibe aus kathodlschem Chrom angelegt wlrd und eln Plasma erzeugt, ausge­

stattet ist unter Arbeitsbedlngungen, bei welchen sich eine Abscheldung von elner nicht im thermodyna­

mlschen Gleichgewicht beflndllchen Chrom-Stlckstoff-Leglerung bildet, welches Verfahren dadurch ge­

kennzeichnet ist, daB der Partialdruck des Stlckstoff In dam Edelgas zwlschen elnem vorbestlmmten Ml­

nlmaldruck, bei welchem die einphaslge Leglerung an die Zwlschenriume fullendem Stickstoff gesittigt 

1st, und einem vorbestimmten Maximaldruck, bel welchem sich hexagonales Chromnitrid Cr2N zu bllden 
beglnnt, geregelt wlrd, wobei die Legierung dann pro 100 Atome von 87 bis 68 Chromatome und von 13 

bis 32 Stickstoffatome enthilt und aus zwei Phasen besteht, wobel eine Phase aus mikrokristalllnem ku­

bischen Chrom und elne Phase aus einem quadratischen Chromnitrld mlt elnem unterst&hiometrischen 
Gehalt an Stickstoff In bezug auf hexagonales Chromnitrid besteht 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, daB man In elnem bestlmmten Behilter und unter 

festgelegten Arbeitsbedlngungen, lnsbesondere dam Gesamtdruck In dam Behilter und der Entladestir­
ke des Plasmas, um elne geelgnete Abscheldegeschwlndigkelt des Chroms auf dam Substrat slcherzu­

stellen, eine Mehrzahl von Abscheidungen auf ebenso vielen Substraten mit abgestuften Stlckstoff-Par­

tialdrucken ausfuhrt und eine krlstallographlsche Analyse der erhaltenen Abscheidungen durchfuhrt, um 

die mlnimalen und maxlmalen Stlckstoff-Partlaldrilcke In Oberelnstlmmung mit dem Behilter und den 

festgelegten Arbeitsbedingungen zu bestlmmen. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck des Edelgases zwlschen 0, 1 

und 0,5 Pascal und der Stlcksoff-Partialdruck zwlschen 0,01 und 0, 1 Pascal llegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzelchnet, daB die Entladestirke zwischen 250 und 
1200 W pro dm2 der Kathode llegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzelchnet, daB die Wachstumsgeschwindigkeit der Ab-

35 scheidung zwischen 1und10 nm/s llegt. 

Cl alms 

\.J. 40 1. Coating on a substrate for conferring good tribologlcal properties on It, consisting of a non thermodynamic 

50 

65 

equilibrium alloy of chromium and nitrogen, characterised In that the alloy contains, per 100 atoms, from 

87 to 68 atoms of chromium and from 13 to 32 atoms of nitrogen, and in that It consists of two phases, 

a cubic mlcrocrystalllne chromium phase containing Included nitrogen and a quadratic chromium nitride 
phase with a nitrogen content which Is stoichiornetrically deficient relative to the Cr2N nitride. 

2. Coating according to Claim 1, characterised in that the ratio of the quadratic nitride lattice parameters 
is between 1.02 and 1.5. 

3. Coating according to Claims 1 and 2, characterised In that its thickness is between 0.1 and 50 µrn. 

4. Coating according to Claim 3, characterised In that Its thickness Is between 5 and 20 µrn. 

5. Method of coating an electrically conductive substrate, Intended to confer good tribological properties 

on this substrate, according to which chromium is sputtered In a reactive atmosphere of nitrogen in a rare 

gas confined at low pressure In a chamber equipped with so-called magnetron sputtering equipment with, 

in combination with a magnetic fleld, an electric field established between the anode substrate and a 

cathode chromium target and generating a plasma under operating conditions such that a deposit of a 

non thermodynamic equilibrium alloy of chromium and nitrogen is formed, a method characterised in that 
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the nitrogen partial pressure in the rare gas Is set to a value between a predetermined minimum pressure 
at which the single-phase alloy Is saturated with Included nitrogen and a predetermined maximum pres­
sure at which hexagonal chromium nitride Cr2N begins to form, the alloy then containing, per 100 atoms, 
from 87 to 68 atoms of chromium and from 13 to 32 atoms of nitrogen and having two phases, a cubic 

6 mlcrocrystalllne chromium phase and a quadratic chromium nitride phase with a nitrogen content which 
Is stolchlometrically deficient relative to the hexagonal chromium nitride. 

6. Method according to Claim 5, characterised In that, In a given chamber and under given operating con­
ditions, In particular the total pressure In the chamber and the plasma discharge power, such as to obtain 

10 an appropriate rate of deposition of the chromium onto the substrate, a multiplicity of depositions are exe­
cuted onto a number of substrates with staggered nitrogen partial pressures, and a crystallographic ana­
lysis of the deposits obtained Is carried out to determine the minimum and maximum nitrogen partial pres­
sures for the given chamber and operating conditions. 

16 7. 

8. 

20 9. 

26 

30 

36 
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Method according to Claim 5 or Claim 6, characterised in that the rare gas pressure Is between 0.1 and 
0.5 pascals and the nitrogen partial pressure Is between 0.01 and 0.1 pascals. 

Method according to Claim 5 or Claim 6, characterised in that the discharge power Is between 250 and 
1200 W/dm2 of cathode. 

Method according to Claim 5 or Claim 6, characterised in that the rate of Increase In the deposit Is between 
1 and 10 nm/a. 
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