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(57)摘要

本发明涉及一种用于获得成品或半成品的

氧化锆基制品的方法，制品的表面具有金属外观

和非零的导电性，其特征在于，其包括以下步

骤：‑提供被预成型为其成品或半成品形式的至

少一个由氧化锆制成的制品；‑将所述制品放置

在基于氢、碳和氮的气体混合物在其中被加热的

腔室中；‑使用电流通过其中的由难熔金属制成

的电阻元件或使用等离子体加热所述制品和所

述气体混合物直至获得基于氢、碳和氮的气体的

分子的分解和所述制品的温度的升高；‑以及将

所述制品维持在由此创造的反应气氛中以具有

碳原子和氮原子至所述制品的外表面中的扩散。

取决于在该过程中注入到腔室中的气体混合物

中的碳和氮的相对浓度，所述处理导致在从铂金

色到黄金色的范围内且经过青铜色和玫瑰金色

的部件的表面的颜色。
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1.用于获得成品或半成品的氧化锆基制品的方法，所述制品具有金属外观和非零的表

面导电性，所述方法包括以下步骤：

‑将被预成型为其成品或半成品形式的至少一个氧化锆制品放置在容纳有气体混合物

的第一腔室中，该气体混合物包含第一浓度的第一气体化合物和第二浓度的第二气体化合

物，其中，所述第一气体化合物基于氢和碳，所述第二气体化合物基于氢和氮；

‑加热所述气体混合物直至所述第一气体化合物和所述第二气体化合物的分子分解以

获得包含碳原子和氮原子的反应气氛；以及

‑将所述至少一个氧化锆制品保留在所述反应气氛中，以获得碳原子和氮原子在所述

至少一个氧化锆制品的外表面中的扩散，从而在所述外表面处形成化学计量的碳氮化物：

ZrCx‑Ny；

‑其中，在加热所述气体混合物之前，将所述至少一个氧化锆制品放置在注入有氢气的

第二腔室中，并且加热所述氢气以获得所述至少一个氧化锆制品中的氧化锆的氧的朝向所

述外表面的扩散和所述氧的释放。

2.根据权利要求1所述的方法，其中，加热所述气体混合物进一步包括使所述至少一个

氧化锆制品中的所述氧化锆的氧朝向所述外表面扩散和使所述氧释放。

3.根据权利要求1所述的方法，其中，所述至少一个氧化锆制品的外表面上的被转变成

化学计量的碳氮化物：ZrCx‑Ny的层的厚度介于10纳米与1000纳米之间。

4.根据权利要求3所述的方法，其中，所述厚度介于20纳米与200纳米之间。

5.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第二浓度大于所述第一浓度。

6.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第一浓度介于5  sccm与100  sccm之间。

7.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第二浓度介于250  sccm与5000  sccm之间。

8.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第一气体化合物是CH4。

9.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第二气体化合物是NH3。

10.根据权利要求1所述的方法，其中，所述气体混合物的加热通过电阻元件提供。

11.根据权利要求1所述的方法，其中，所述气体混合物的加热通过等离子体提供，所述

等离子体的生成通过放电、射频波和/或微波实现。

12.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第一腔室和所述第二腔室不同。

13.根据权利要求1所述的方法，其中，所述第一腔室和所述第二腔室相同。
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用于获得基于碳氮共渗的氧化锆的制品的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种氧化锆基制品，尤其涉及一种烧结制品，并且特别是涉及这样一

种制品，即其化学结构在其厚度的一部分上发生转变以给予该制品具有金属外观和非零的

导电性的外表面。本发明还涉及这样的制品作为制品如腕表、珠宝或用于奢侈品行业的可

使用此类型产品以尤其来制造手表表壳或手镯的结构元件的任何其它制品的外部元件的

用途。

背景技术

[0002] 在所有已知材料中，金属因某些非常有利的特性而被非常广泛地应用，这些非常

有利的特性为：高机械阻力、高韧性、导电性等。此外，在用于装饰性应用后，其它的特色光

泽是非常需求的。然而，金属的硬度低于陶瓷的硬度，这可能会在许多常见应用条件下，例

如在这些材料被用于制造钟表外部元件如手表表壳或表带时导致明显磨损和腐蚀。

[0003] 存在用于成型和抛光陶瓷以获得硬度以及耐磨性和耐腐蚀性比金属的明显更高

的外部元件的已知方法。

[0004] 存在一种用于改性这种类型的氧化锆基陶瓷(ZrO2)部件以为其提供金属特性的

已知方法，金属特性包括：接近铂金的灰色和闪耀度/光辉和非零的表面导电性，同时维持

比金属更高的硬度和耐磨性及耐腐蚀性。这种方法使得能够获得具有部分地还原的ZrO2芯

部和金属外观的成品或半成品氧化锆制品。该方法包括以下步骤：

[0005] ‑取被预成型为其成品或半成品形式的至少一个氧化锆制品；

[0006] ‑将所述制品放置在腔室中，在该腔室中，由氢、惰性气体和碳示踪物的混合物形

成等离子体；以及

[0007] ‑将所述制品维持在该等离子体附近约15‑240分钟的时间，在这些条件下设定的

制品的平均温度在约600‑1300℃之间，以使碳原子在所述制品中分散/扩散。

[0008] 这样的方法因此使得能够制得这样的氧化锆部件，即该氧化锆部件具有拥有金属

外观和特性的碳化锆(ZrC)外层(即闪耀的且导电的表面)，同时保留其相比于金属部件而

言有利的特性。

[0009] 因此，与用于通过PVD或CVD或其它沉积方法获得具有金属外观的薄装饰性膜的沉

积方法相对，有利的是，由这种渗碳法制得的具有金属外观的外层与该部件的芯部一体化，

导致该层的完美结合/附着而不存在脱层/层离的风险。

[0010] 最后，这种方法使得能够获得这样的成品或半成品部件，即该部件在表面上具有

碳化锆ZrC的有利特性，而无需制造实心的ZrC部件，制造实心的ZrC部件将需要高温烧结方

法，可能地在压力下进行。此外，ZrC的密度比ZrO2大超过10％，从而通过上述方法渗碳的

ZrO2部件比由实心ZrC制成的相同几何结构的部件更轻。最后，由于ZrC(典型地25GPa)比

ZrO2(典型地13GPa)更硬，所以ZrC部件在烧结后将比由ZrO2制得的相同部件更难以机加工

和抛光。上述方法通过使得ZrC部分的表面的转变延迟到ZrO2部分的机加工和抛光完成之

后进行而克服了上述问题。
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[0011] 这种方法可适于获得氮化锆层，该氮化锆层也具有金属外观、非零的导电性和完

美的附着性/结合性，但其颜色是黄色的，接近于黄金。为了获得这种氮化锆层，由氢、惰性

气体和氮示踪物的混合物获得等离子体。

[0012] 然而，注意到，用于这种渗碳/渗氮法的可能的色谱是非常有限的。的确，渗碳使得

能够获得典型的铂金色的金属效果而渗氮提供典型的黄金色的金属效果。然而，需要提高

制品如手机或手表或珠宝的个性化/定制化水平，并且这种定制化涉及可获得的颜色的增

多。

发明内容

[0013] 本发明的目的是通过提供以下方法来克服现有技术的缺陷，该方法用于获得氧化

锆制品，该氧化锆制品允许在其表面厚度上形成锆碳氮化物的层，所述锆碳氮化物的层具

有与由等离子体方法获得的层相同的美学的、电的以及机械的和耐化学的特性，但取决于

扩散在氧化锆中的碳C和氮N的相对化学计量(或浓度)，具有从针对单纯渗碳的铂金色到针

对单纯渗氮的黄金色的光谱范围，并且包括青铜色和玫瑰金色，而所述相对化学计量又取

决于腔室气氛中的相对的碳和氮的浓度。

[0014] 为此目的，本发明涉及一种用于获得成品或半成品的氧化锆基制品的方法，该制

品具有金属外观和非零的表面导电性，其特征在于，该方法包括以下步骤：

[0015] ‑取被预成型为其成品或半成品形式的至少一个氧化锆制品；

[0016] ‑将所述制品放置在注入了气体混合物的腔室中，该气体混合物至少包含第一浓

度的第一基于氢和碳的气体化合物和第二浓度的第二基于氢和氮的气体化合物；以及

[0017] ‑加热所述气体混合物直至所述第一和第二化合物的分子分解/离解并将所述制

品保留在包含已加热的气体的腔室的内部以便也加热该制品并获得碳原子和氮原子在所

述制品的外表面中的分散/扩散。

[0018] 根据本发明的方法有利地使得能够提供用于为陶瓷元件着色的另一种颜色选择，

并且这种颜色可根据第一化合物和第二化合物在气体混合物中的浓度来调节。

[0019] 在第一有利实施例中，气体混合物被加热，并且其分子通过由难熔/耐火金属制成

的至少一个电阻元件分解/离解，所述电阻元件通电流并被放置在腔室内部以便以均匀的

方式加热气体混合物和待被处理的制品。

[0020] 在第二有利的实施例中，气体混合物被加热，且其分子通过等离子体离解/分解，

所述等离子体在腔室中产生以便以均匀的方式加热气体混合物和待被处理的制品。

附图说明

[0021] 在仅通过非限定性示例给出并通过附图示出的本发明的至少一个实施例的下述

详细说明中，根据本发明的装置的目的、优点和特征将变得更加清楚，其中：

[0022] ‑图1示意性地示出了根据本发明的制品；

[0023] ‑图2示意性地示出了用于执行根据本发明的方法的腔室。

具体实施方式

[0024] 以图1为例，提供一种由氧化锆制品1形成的起始物体，其具有四方晶体构型/结构
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(氧化锆，ZrO2)，例如，其是白色的并且由常规陶瓷制品制造技术例如烧结制成。

[0025] 该制品可以是成品，该成品具有其将被使用的最终形状，例如呈大致平行六面体

形状的、已被镜面抛光并打算形成手表的外部元件例如表带链节的部件。当然，如果需要，

该制品可以是半成品，可随后在该半成品上执行机加工操作以使该制品适于其最终应用。

制品1可以是手表或珠宝或与奢侈品行业相关的可使用该类型外部元件的任何制品的部

件。

[0026] 该制品然后被引入到如图2所示的腔室10中，在该腔室内部该制品将被处理。将被

施加的该处理是同时进行的渗碳和渗氮处理，也称为碳氮共渗/碳氮化(carbonitriding)。

该方法的基本特征在于，其涉及在制品的约10‑1000纳米的小厚度的表面上的转变，其中，

在图1所示的外部区域2中的氧化锆(ZrO2)被转变成具有金属外观的碳氮化锆/锆‑碳氮化

物ZrCxNy。因此，存在氧化锆结构向对应于锆碳氮化物的结构的新的晶体结构的表面改性而

不是存在易于从制品的表面脱掉或分离的增加的涂层，尤其是当该增加的涂层经受高磨损

条件时更易从制品的表面脱掉或分离。更特别地，表面层的具有锆‑碳氮化物结构的外部区

域从该表面延伸至介于20纳米至200纳米的深度。

[0027] 为了执行碳氮共渗处理，腔室10必须包含含氢、碳和氮的气体填充的气氛A，并且

必须设置加热机构20，这些加热机构使得能够启动/激活所述处理。

[0028] 根据本发明，该腔室包含气体混合物，该气体混合物至少包含第一化合物和第二

化合物。所述第一化合物是以第一浓度C1存在于所述腔室中的CH4类型的基于氢和碳的气

体。第二化合物是以第二浓度C2存在于所述腔室中的NH3类型的基于氢和氮的气体。

[0029] 腔室内部的温度升高允许发生对氧化锆制品的处理。事实上，这种腔室内气氛中

的温度升高导致致使氢H，碳C和氮N原子游离的气体离解/分解并导致氧化锆部件的温度的

升高。在热和氢气氛的组合作用下，包含在氧化锆中的氧的一部分朝向表面扩散并从氧化

锆被释放。

[0030] 由于其一部分氧朝其表面的扩散而导致的这种部分的氧化锆还原伴随着碳原子

和氮原子从表面朝向制品芯部的扩散。事实上，在热的作用下，从腔室的气体混合物分解出

的碳原子和氮原子将在部分还原的氧化锆中扩散。碳原子和氮原子的这种扩散导致与所述

部分还原的氧化锆重新结合的这些原子的表面层的外观以产生锆碳氮化物层。

[0031] 根据本发明的制品的特征，该表面层包括位于部分还原的氧化锆芯部与经渗碳和

渗氮处理(碳氮共渗的)的外部区域之间的过渡区域。事实上，假如气氛的气体混合物包含

第一基于碳的化合物和第二基于氮的化合物，则该制品被同时渗碳和渗氮并且过渡区域同

时包含锆碳氧化物和锆氮氧化物。因此，应注意，该表面层的化学组成根据从外部元件的表

面测得的深度变化并且从表面处的化学计量的锆‑碳氮化物(ZrCx‑Ny)连续变化至包含锆的

碳氧化物和氮氧化物的过渡区域，并且然后最终变化至亚化学计量的氧化锆(部分还原的

氧化锆)部件的芯部。

[0032] 根据本发明的另一优选特征，过渡区域中的锆的碳氧化物和氮氧化物的碳‑氮含

量随深度降低，而它们的氧含量随深度增加。因此，该过渡区域包含呈ZrOzCx‑ZrOzNy型化合

物形式的锆碳氧化物/氮氧化物(其碳/氮含量朝向制品的芯部逐渐降低，而氧的存在量逐

渐增加)，以逐渐到达制品的芯部，该芯部基本上由部分还原的ZrO2‑x氧化锆形成。当然，应

当理解，这些不同区域间的过渡逐步地发生。
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[0033] 自然，该制品的渗碳/渗氮程度将取决于被注入到该腔室中的气体混合物中的第

一化合物和第二化合物的浓度。实际上，二者的浓度不一定相同，从而，取决于气体混合物

中的第一化合物的浓度与第二化合物的浓度的比率，该制品的渗碳程度将大于渗氮程度或

者该制品的渗氮程度将大于渗碳程度。渗碳和渗氮的这种混合允许所述制品具有由该混合

导致的介于得自渗碳的铂金色与得自渗氮的黄金色之间的不平常的外部颜色。获得的色谱

因此将介于从铂金色到黄金色的范围内并且包括青铜色和玫瑰金色。因此，最终颜色取决

于第一和第二化合物的初始浓度，从而基于碳的化合物的浓度C1相比于基于氮的化合物的

浓度C2越高，则部件的最终颜色就越趋向于青铜色或铂金色。相反，基于氮的化合物的浓度

C2相比于基于碳的化合物的浓度C1越高，则部件的最终颜色就越趋向于玫瑰金色或黄金

色。优选地，浓度C1介于5sccm(标准立方厘米每分钟)与100sccm之间，而浓度C2介于

250sccm与5000sccm之间。

[0034] 通过这种方法获得的制品获得了一些新颖的特性，尤其是非零的表面导电性，接

近于青铜色或玫瑰金色的颜色和金属光泽，同时维持陶瓷的特性，尤其是它们的非常高的

硬度、耐磨损性和耐腐蚀性。

[0035] 在第一实施例中，用于激活该处理的加热机构包括由难熔/耐火金属制成的至少

一个电阻元件。这样的电阻元件使用通过其的电流来因焦耳效应而产生热。加热机构20因

此可包括布置在所述腔室内部用于以均匀方式加热所述气体和待处理的部件的单个电阻

元件21，或可包括布置成确保热的均匀分布的多个独立的电阻元件，如分别在图3和4中所

示的那样。

[0036] 在第二实施例中，加热机构是等离子体。这样的等离子体由基于氢、碳和氮的气体

混合物以及在合适情况下的惰性气体的离子化/电离获得。这种等离子体例如借助放电而

获得。显然，根据本发明的方法的变型，用于产生等离子体的其它机构也是可以想到的。例

如，等离子体可通过射频波(RF)或通过微波获得。

[0037] 取决于用于获得等离子体的方法，使用氩作为惰性气体是有利的。显然，可以想到

使用其它惰性气体，如氖。

[0038] 在一个变型中，可提供准备的氧化锆还原步骤。该还原步骤在渗碳氮步骤之前执

行并包括将所述制品放置在氢气/二氢(dihydrogène，H2)被注入其中的腔室中。腔室中的

气氛被加热以使得该制品呈现温度升高，从而导致氧化锆中含有的氧的向表面的扩散以及

释放。

[0039] 该还原步骤可以在专门的腔室中执行或在与渗碳氮操作相同的腔室中执行。在该

种情况下，该腔室包括用于改变所述腔室内部的气氛的性质的机构。

[0040] 应当清楚，可针对本发明的上述各种实施例做出对于本领域技术人员而言显而易

见的各种不同的改变/变型和/或改进和/或组合，而不背离由所附权利要求所限定的本发

明的范围。
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